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RESUMEN

El estudio del comportamiento de mezclas de nitrogeno e hidrocarburos se puede
realizar usando varios métodos. Los métodos experimentales son los mas utilizados, pero son
muy costosas debido a que estas mezclas se encuentra a altas presiones. Otro método para
estudiar las mezclas es mediante ecuaciones empiricas de estado, las cuales nos permiten
estudiar las propiedades termodinamicas, pero necesitan informacion experimental de la
mezcla antes de poder realizar predicciones.

En este trabajo, se presenta un estudio de simulacion molecular mediante las técnicas de
Dindmica Molccular y Monte Carlo en el Ensamble de Gibbs. Se estudié al nitrégeno en la
region de coexistencia liquido-vapor y en fase liquida. También se obtuvieron las propiedades
termodinamicas (temperatura, presion de vapor, densidades y composiciones del liquido y del
vapor), interfaciales (tensién superficial), y de transporte (coeficientes de autodifusion y
viscosidad), de mezclas binarias de nitrégeno e hidrocarburos (metano, etano, propano, butano,
pentano, hexano, heptano, y decano). Ademas las propiedades termodindmicas de coexistencia
se calcularon usando la ecuacion empirica de estado de Peng-Robinson.

Se optimizaron los parametros del potencial de Lennard-Jones para nitrogeno mediante
simulaciones con el método de Monte Carlo en el Ensamble de Gibbs. Con estos pardametros se
realizaron simulaciones de Dinamica Molecular en el equilibrio liquido-~vapor, se obtuvieron
las densidades de las fases a diferentes temperaturas, v con esta informacion se construyo el
diagrama de coexistencia tetnperatura-densidad. Ademas se calculd la tension superficial y
presion de vapor a las diferentes temperaturas con que se simuld el equilibrio liquido-vapor.
De simulaciones en fase liquida se obtuvo las propiedades de transporie del nitrogeno puro.

Se realizaron simulaciones del equilibrio liquido-vapor de mezclas binarias de nitrdgeno
con hidrocarburcs. Se obtuvieron las densidades y composiciones del liquido y del vapor, asi
como la presion de vapor. Con esta informacién se construyeron los diagramas de presion-
composicion, y presion-densidad de las mezclas. De las simulaciones también se obtuvo la
fension superficial a Jas diferentes presiones de vapor. Las simulaciones en (ase liguida para dos
de las mezclas se usaron para calcular las propiedades de transporte a diferentes densidades del
ltquido.

Los resultados de simulacion molecular reproducen los resultados experimentales que
existen en la literatura.
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CAPITULO 1.

INTRODUCCION

La produccion de petrdleo se realiza a través de pozos agrupados en campos petroleros,
dichos pozos ocupan la energia inherente del yacimiento para hacer fluir los hidrocarburos por
una diferencia de presiones desde el subsuelo, conforme continua la explotacion decl
yacimiento, la presion de este decae hasta el punto en que no es posible continuar con la
extraccidn en ese yacimiento. Es normal que quede en el subsuelo hasta 66 % del petroleo
conlenido originalmente en el yacimiento {1.1], dicho petroleo es atrapado en el yacinuento por
fuerzas capilares y tensiones interfaciales, que se forman en los poros de las rocas que
contienen el petroleo. Bajo estas circunstancias es necesario aplicar un método alternativo para
extraer el petréleo restante.

Los métodos de recuperacion de petrdleo se pueden clasificar de acuerdo a la fuente de
energia que emplean.

Los métodos de recuperacion primaria utilizan la energia inherente del yacimiento,
dicha energia proviene de la liberacion y expansion de gases disueltos ¢n el aceite, también
proviene de fases gaseosas a alta presion en coexistencia con el aceite del yacimiento, ademas
en algunos yacimientos la recuperacion utiliza la gravedad para extraer el petrdleo, 6 una
combinacion de los efectos anteriores.

Los méiodos de recuperacion secundaria se realizan a través de la inyeccion adicional de
un agente de recuperacion ¢ fuente de energia a un yacimiento, estos métodos se subdividen en
métodos convencionales y métodos mejorados de recuperaciéon de aceite, los métodos
convencionales utilizan la inyeccion de gases y/o agua dentro del yacimienio para elevar la
presién del yacimiento, mientras que los métodos mejorados de recuperacion de petroleo
ulilizan la inyeccion de agentes quimicos de recuperacion, calor, o gases miscibles en el aceite
para disminuir las fuerzas capilares y las tensiones interfaciales, libecrando el aceite atrapado.

[.1 FI PROCESO DE INYECCION DF, NITROGENO.

La inyeccion de agua y gas natural a los yacimientos, son los métodos tradicionales y
mas antiguos de recuperacion secundaria, estos métodos han probado su eficiencia al mejorar
la recuperacion de hidrocarburos. Por varios afios el gas natural se ha empleado con bastante
¢xito como fluido de inyeccion en estos procesos, sin embargo la inmiscibilidad del proceso no
cs capaz de desplazar el aceite residual, atrapado en los poros por las fuerzas capilares y la
tension interfacial. En la década de los setentas y ochentas se impulso la recuperacion mejorada




mediante la sustituciéon de la inyeccion de gas natural, por la inyeccion de gascs no
hidrocarburos, miscibles con el aceite a las condiciones del yacimiento, los gases sustitutos
fueron el bidxido de carbono, nitrdogeno y los gases de combusiion del gas natural, esta
sustitucion mejord el aspecto econdmico del proceso, y en algunos casos se lograron
recuperaciones altas de aceite y gas natural.

El nitrogeno se puede producir por separacion criogénica a partir del aire 6 por el
procesamiento de los productos de combustion del gas natural. Dependiendo de la presion,
cantidad y lugar de produccion, el costo de inyectar nitrogeno puede ser de un cuarto a un
medio del precio del gas natural [1.2]. Actualmentie la inyeccion de nitrogeno ocupa el 7.5 % de
todos los procesos de inyeccion de gases alvededor del mundo, mientras que la inyecciéon de
bidxido de carbono el 39 %, y la inyeccidén de hidrocarburos el 38 % de los procesos [1.3].

Diversos estudios se han realizado acerca del proceso de inyeccion de nitrégeno.
Rushing et al |1.4} realizaron estudios de laboratorio, los cuales indican que algunos aceites
crudos pueden ser miscibles en aire o nitrogeno inyectados a presion alta. Los experimentos se
realizaron en un intervalo de presiones de 172.36 a 413.68 bar a una temiperatura de 394.26
K. Concluyeron que el proceso se puede llevar a cabo misciblemente en yacinientos profundos
de aceite a alta temperatura y que contengan aceites con componentes ligeros. Los voltimenes
de recuperacion de aceite obtenidos varian desde 62 a 92 %. Peterson [1.5] realizd
experimentos para determinar la presion de miscibilidad del nitrogeno con el aceite en tubos
empacados con arena, encontrd que el aceite fue desplazado por el nitrégeno a una presion de
295.64 bar, y una temperatura de 352.04 K, reportd una recuperacion del 91 %. Moses y
Wilson [1.6] realizaron trabajo experimental para desplazar gases condensados de una
columna empacada con arena, a una presion de 275.73 bar y una temperatura de 366.48 K.
Concluyeron que la inyeccion de nitrdgeno en yacimientos de gas y sus condensados es
realizada a través de un proceso de desplazamiento muy eficiente y provoca la vaporizacion de
los hidrocarburos liquidos, lo cual permite una mejor recuperacion de los mismos.

Vogel y Yarborough [1.7] reportaron pruebas experimentales en sistemas de gas y su
condensado, y aceite a condiciones del yacimiento, meiicionan que la inveccidn del nitvdgeno
dentro del condensado del gas provoca una condensacion adicional de los gases, mientras que
dentro del aceite los componentes ligeros e intermedios se evaporan. Crawford [1.8] presentd
los resultados experimentales en relacion al incremento de la vrecuperacion de accite al ntilizar
nitrageno, menciona que cl nitrégeno puede alcanzar la miscibilidad con acettes crudos v bajo
esias condiciones la recuperacion de aceite excede el 90 % del volumen orizinal de aceite. Los
vacimientos donde se pueden producir estas condiciones deben tener temperatura y densidad
altas, como muchos yacimienios Mexicanos [1.9]. Thaas et al [1.10] presentaron un estuclio
de simulacion de inyeccion de nitrdgeno, encontraron que su modelo reproduce
cualitativamente el comportamiento del yacimiento al inyectarle nitrégeno, las propicdades del
aceite y gas cambian substancialmente con una presion de inyeccion minima de 275 bar, la
solubilidad del nitrogeno en el aceite disminuye y su viscosidad autenta, esto debido a que los
componentes ligeros del aceite se evaporan.

Lopez y Urquieta [1.11) realizaron estudios de simulacion de yacimicntos, estudiaron el
comportamiento de fases de mezclas de fluidos del yacimiento con nitrogeno utilizando un
programa de simulacion que hace uso de la ecuacion de estado de Peng-Robinson [1.12].
Mencionan que sus simulaciones reproducen los resultados hechos en oiras simulaciones con la
ccuacion de estado de Peng-Robinson, al simular la inyeccion de nitrégeno al campo de
Cantarell encontraron que el nitrégeno es la mejor opcidn, debido a la pureza con que se
produce, ademds no provoca corrosion en los metales, no contamina, facil procesamicnto y
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precio relativamente bajo. Al inyectar nitrdgeno la recuperacion de aceite se puede mejorar
debido a desplazamientos miscibles ¢ inmiscibles, mejoramiento de la segregacion
gravitacional, mantenimiento de la presion 6 como fluido de empuje en baches miscibles.

Petroleos Mexicanos [1.13] actuaimente esta construyendo una planta para la
produccion de nitrdgeno, se proyecta que la planta tenga una capacidad de 1 millén de metros
cubicos (a temperatura y presion estandar) por dia, el nitrégeno producido serd posteriormente
inyectado al yacimiento de Cantarell en el estado de Campeche. El campo de Cantarell, es sin
duda, el complejo de extraccion petrolera mas importante del pais, esto debido al volumen de
reservas de sus hidrocarburos, a su gran produccion de aceite y gas, asi como por el area que
ocupa (166 kilometros cuadrados). Este campo es considerado como uno de los diez
yacitmientos mas grandes que existen en el mundo (en su conjunto estos 10 yacimientos
contienen reservas superiores a los 5 mil millones de barriles [1.14]). Se localiza en la
Plataforma Continental del Golfo de México, aproximadamente a 80 km de Ciudad del Carmen,
en Campeche. El complejo esia formado por la integracion de los yacimientos Akal, Nohoch,
Chac, Kutz y Kutz oriente. La presion original del campo era de 249.25 bar, mientras que la
presion actual es de alrededor de 128 bar [1.9], de acuerdo a los registros histéricos de
produccidn se estima que la caida de presion es de 0.1551 bar por mes. Se planea inyectar
nitrogeno mediante dos conductos de tal manera que se mantenga la produccion actual del
complejo, la produccion actual es de un millon cien mil barriles diarios de crudo pesado y
12.75 millones de metros cubicos estandar diarios de gas natural.

La inyeccion de nitrogeno plantea una serie de estudios acerca de las mezclas de
nitrogeno con los hidrocarburos presentes en los yacimientos, lanto de propiedades
termodinamicas, interfaciales y de transporte. Estos estudios nos daran informacion acerca del
comportamiento del nitrdgeno inyectado en los hidrocarburos a las condiciones del yacimiento,
lo cual permitira prever el comportamiento del yacimiento asi como la calidad de las mezclas
cxtraidas después de la inyeccion, la separacion del nitrogeno de las mezclas extraidas también
es un problema que se debe estudiar.

1.2 METODOS EXPERIMENTALES.

Estos estudios se pueden llevar a cabo utilizando diferentes métodos, podemos clasificar
estos métodos como experimentales, empiricos, y de simulacion.

Entre los estudios experimentales de las mezclas de nitrdgeno con hidrocarbures
encontramos estucios del equilibrio de fascs liquido-vapor, liquido-liquido-vapor, tinto de
mezclas binarias como multicomponentes. Ademas encontramos estudios de las propicdades de
transporte de estas mezclas, especificamente de difusion. En la Tabla 1.1 aparecen los estudios
del equilibrio liquido-vapor de mezclas de nitrogeno con hidrocarburos a las presiones y
temiperaturas que se llevaron a cabo. En la Tabla 1.2 aparecen los estudios del equilibrio
liquido-liquido-vapor junto con las presiones y temperaturas de los experimentos, y en la Tabla
1.3 los estudios de propiedades de transporte de mezclas de nitrogeno con hidrocarburos.
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Tabla 1.1 Estudios experimentales del equilibrio liquido-vapor.

Sistema Presiones (bar) | Temperaturas (K) | Referencia
Nz - Cll4 2.21-50.33 113.71 - 183.15 1.15
N2 - CH4 1.99 - 50.04 112 - 180 1.16
Nz - Cll4 0.20 - 25.13 95 - 120 1.17
Nz - Czlle 0.03 -~ 134.65 138.71 - 194.26 1.18
Nz - CzlHs 2.18-131.94 200 - 290 1.19
N2 - Csalls 0.97 - 219.19 230~ 290 1.19
N2z - Cals 51.64 - 147.69 311.659 - 365.21 1.20
N2z - Cslls 0.98 - 137.89 103.15 - 353.15 1.21
N2 ~ Caltlio 16.27 - 234.56 310.92 - 410.93 1.22
Nz - Cslhio 12.41 - 221.05 339.40 -~ 380.2 1.23
Nz - Callro 0.40 - 155.78 250 - 344.43 1.24
Nz - Callio 3.56 - 285.16 310.15 -~ 410.15 1.25
N2 - Csthio 35.71 - 290.89 310.93 - 422.04 1.26
Nz - Cshliz 0.17 - 207.95 27743 - 377.59 1.27
Nz - Celhia 17.24 - 344.65 310.93 - 444.25 1.28
Nz - C7llie 70.33 - 691.20 305.37 - 455.37 1.29
Nz - CsHis 44 - 278 453.15 - 497.15 1.30
Nz - Crtlis 11.84 - 290.65 453.15 ~ 497.15 1.31
Nz ~ C7Hie 6.27 - 68.84 305.45 1.32
Nz - C7Hise 54.95 - 349.43 305.4 - 366.5 1.33
Nz - CsHis 32.27 - 350.39 322.0 - 344.3 1.33
Nz - Collzo 37.23 - 347.36 322.0 - 344.3 1.23
Nz - Ciollz2 40.20 - 346.39 344.3 1.33
Nz - Cyoll2z 2.76 - 344.74 31093 - 41093 134
Nz ~ Crallzs 31.03 - 346.87 3270 - 366.5 1.5
Nz - Crsllas 19.96 - 254.6 462.7 - 7032.4 1.35
Nz - CHy4 - C2lls 1.74 - 28.03 122.03 - 171.43 1.36
Nz - CHy - Cells 34.47 - 68.95 144.26 - 199.82 1.37
Nz - Cil4 ~ C2Hs 35.46 - 86.02 |260-280 1.38
Nz - Cl4 -~ C3lls 0.24 - 17.97 114.1 - 122.2 1.39
Nz - Clls4 - C4Hto | 34.47 - 206.84 310.93 - 410.093 1.40
Nz - CH4 - CoHia 34.47 - 310.26 310.93 - 444.26 1.41
Nz - CHa - Ciollzz | 68.95 - 344.74 310.93 - 410.93 1.42
Nz - Collg - Callio | 34.47 - 27579 310.93 - 41093 1.43
N2-Gas Natural 34.81 - 212.29 310.93 - 377.59 1.44




Tabla 1.2 Estudios experimentales del equilibrio liquido-liquido-vapor.

Sistema Presiones (bar) Temperaturas (K) Refcrencia
Nz - Czlls 21.29 - 40.71 118.0 - 132.38 1.45
Nz - C3Hs 21.53 -~ 34.77 117.0 - 126.62 1.45
N2 - CHy4 - C2He 15.86 -~ 35.43 113.71 - 128.93 1.46
N2 - CHy -~ Cz2lis 26.15 - 51.75 125.0 - 143.71 1.47
Nz - CHa ~ C3Hs 13.83 - 61.12 117.0 - 160.32 1.47
Nz - CH4 ~ Catlio 10.30 - 62.57 117.15 - 175.38 1.48
N2 - Cl4 - Cslhiz 12.01 - 58.42 132.28 - 192.18 1.49
Nz - CH4 - CeHus 21.60 - 51.75 164.07 - 190.0 1.49
Nz ~ CHs - Cillie 23.47 - 48.99 169.98 - 192.0 1.50
N, - Catls ~ C4Hio 22.17 - 40.74 118.95 - 132.38 1.51
Tabla 1.3 Propiedades de Transporte.
Sistema Propicdad Temperaturas (K) Referencia
Nz - CH4 Difusiéon 298.2 - 384.2 1.52
N2 - CHy Difusion Térmica 348.0 - 420.6 1.53
Nz - Cll4 Difusién 313.7-671.3 1.54
Nz - C2Hs Difusion 312.2 -671.2 1.54
Nz - Cslls Difusion 316.5 - 671.3 1.54
Nz - CsHio Difusion 313.5-671.3 1.54
Nz - CsHie Difusion 303.1 - 423 1.55
Nz - Ciollz2 Difusion 297.4 - 421.5 1.56

Los resultados de difusion presentados en la Tabla 1.3 son la mayoria a presion
constante y/o a diluciéon infinita. No se encontraron resultados experimentales para la
cocxistencia entre el nitrogeno y un aceite de yacimiento, tampoco se encontraron para
propiedades interfaciales ni para las demas propiedades de transporte de las mezclas de
nitrogeno con hidrocarburos.

[.3 METODOS TEORICOS.

En los estudios fedricos encontramos los que usan corrclaciones empiticas y estudios de
simulacién molecular. Las correlaciones empiricas como las de Peng-Robinson [1.12] o la de
Redlich-Kwong [1.56] son ampliamente usadas por los programas de ingenieria para el diseiio
y la simulacion de procesos quimicos y petroquimicos, asi como para la simulacion de
yacimientos [1.11, 1.57], estas correlaciones son validas en un reducido intervalo de presiones
y lemperaluras. Estos simuladores de yacimientos pueden predecir el equilibrio liquido-vapor,
asi como algunas propiedades de transporte de sistemas multicomponentes.




1.4 SIMULACION MOLECULAR

Antes de que apareciera la simulacion molecular en escena, habia una forma de
predecir las propiedades de una substancia molecular [1.58]. Tales aproximaciones son muy
precisas y hay muy pocos sistemas para los que sus propiedades en el equilibrio pueden ser
calculadas analiticamente (ejemplos de estos sistemas son el gas ideal, el cristal armonico, eic.),
debido a esto muchas de las propiedades de materiales reales son predichas con teorias
semiempiricas (la ecuacion de Van der Waals para gases densos, la teoria de Debye-Hiickel
para electrolitos, etc). Dando suficiente informacion acerca de las interacciones
intermoleculares estas teorias pueden hacer buenas predicciones acerca de las propiedades
termodindmicas de sistemas reales. Desafortunadamente el conocimiento de las interacciones
moleculares atin de las sustancias mas simples es muy limitado. La sirmulacion es muy util en
este punto, nos permite tomar el modelo de un sistema y obtener resultados del modelo sin
tener que depender de teorias semiempiricas. Por un lado la simulacion molecular nos permite
comparar las propiedades calculadas del modelo propuesto con resultados experimentales y
decidir si el modelo propuesto es adecuado o no para el sistema estudiado. Por otro lado la
simulacion molecular nos permite comparar los resultados del modelo de un sistema dado con
las predicciones de una teoria analitica aplicada al mismo sistema y decidir si la teoria es
consistente o no, en este caso la simulacion juega el rol de experimento de la teoria a probar.

Este método de probar las teorias antes de aplicarlas a situaciones reales es llamado
experimento computacional. Actualmenie es muy raro tratar de aplicar teorias al mundo real
sin antes ser probadas por simulaciones en computadora . La mayoria de las aplicaciones de la
simulacion molecular estan en la prediccion de propiedades de materiales, no solo a
condiciones de temperatura y presion estandar, sino a condiclones extremas, donde las técnicas
experimentales son muy dificil o imposible de llevar a cabo, ademas de onerosas. Las
correlaciones empiricas y semiempiricas no se pueden aplicar a condiciones extremas porque
estas solo son validas en un reducido intervalo de temperaturas y presiones.

Existen varios métodos para realizar simulacion molecular, estos se pueden clasificar en
deterministicos y probabilisticos. En los métodos deterministicos tomamos una configuracion
inicial del sistema (posiciones y velocidades de los dtomos o moléculas), y la evolucion del
mismo siguc las leyes de la mecdnica clisica, como ejemplo de estos métodos tenemos la
Dindmica Molecular [1.59]. Por otra parte en los métodos probabilisticos la evolucion del
sistema sigue una ley de probabilidades bien definida. Entre las simulaciones probabilisticas
encontramos el método de Monte Carlo [1.50], el metodo de Monte Carle del Ensamble de
Gibbs [1.61], y el método Gibbs-Duliem [1.62].

El método de Monte Carlo del Ensamble de Gibbs (MCEG) ¢s una féenica hien
establecida, permite estudiar el equilibrio liquido-venor y el cquilibrio liquido-liquido. Tn
MCEG se simulan porciones del sistema alejados de la interface, por lo fanto no ¢s posible
cstudiar las propiedades interfaciales del sistema, por otro lado debido a que es un método
probabilistico las propiedades de transporte tampoco pueden ser estudiadas debido a que las
trayectorias de las particulas no se pueden establecer. Estudios recientes de diferentes mezclas
de hidrocarburos muestran que este método puede realizar predicciones exactas del equilibrio
cntre fases para estas mezclas [1.63].




1.5 DINAMICA MOLECULAR.

Dinamica Molecular (DM) es una técnica para simular el equilibrio de un sistema
clasico de muchos cuerpos, entendiendo por clasico que el movimienio de las particulas
constituyentes del sistema obedecen las leyes de la mecanica cldsica. Esta es una muy buena
aproximacion para una amplia variedad de materiales [1.58], solo cuando estudiamos el
movimiento translacional o rotacional de atomos o moléculas ligeras (He, Hz, D2) o el
movimiento vibracional con una frecuencia v tal que hv > kgT, (h es la constante de Flank, kg
es la constante de Boltzmann, y T es la temperatura) entonces debemos tener en cuenta los
efectos cuanticos.

La simulacion molecular permite estudiar una amplia variedad de fendmenos, a
continuacion mostramos una lista de ellos [1.58] :

Estudios Fundamentales : equilibrio, prueba de caos molecular, teoria cinética,
propiedades de transporte, pruebas a modeios y potenciales de interaccion.

Transiciones de fase : primero y segundo orden, coexistencia de fases, fendmenos
criticos.

Funcionamiento colectivo : decaimiento de las funciones de correlacion en el tiempo,
acoplamiento de rotacion y translacion, vibraciéon, mediciones espectroscdpicas, orientacion,
propiedades dieléctricas.

Fluidos Complejos : estructura y dinamica de vidrios, liquidos moleculares, agua pura y
soluciones acuosas, cristales liquidos, liquidos ionicos, interfaces, peliculas y monocapas.

Polimeros : cadenas, moléculas aromaticas y ramificadas, membranas conformaciones
cn el equilibrio, relajacidn y procesos de transpotte.

Solidos : defectos de formacion y migracion, fracturas, transformaciones estructurales,
dafio por radiacion, propiedades mecdnicas eldsticas y pldsticas, friccion, ondas de choque,
cristales moleculares, crecimiento epitaxial.

Biomoleculas : estructura y dinAmica de proteinas, miscclas.

Dindamica de Fluidos : flujo laminar, reologia de flujo no Newtoniano, flujo inestable.

Estudios de simulacion molecular para el nitrdgeno puro solo encontramos dos. Cheung
y Powles [1.64]} usando DM estudiaron las propiedades termodinamicas del nitrdgeno liguido,
ademads de su coeficiente de autodifusion en un intervalo de temperaturas de 57.8 a 125.3 K, y
un intervalo de densidades de 0.4489 a 0.8932 g/cm?. Lago et al [1.65] estudiaron mediante
MCEG el equilibrio liquido-vapor del nitrégeno puro, construyeron el diagrama temperatura-
densidad, y calcularon la presion de vapor.

Para hidrocarburos existen diversos estudios de simulacion molecular. Ryckaert y
Pellemans [1.66] realizaron estudios de DM del comportamiento del butano y decano en fase
liquida a 290 y 480 K respectivamente. Toxvaerd [1.67] llevo a cabo estudios de DM para
calcular la presion en propano, pentano y decano. Cui et al [1.68] estudiaron mediante DA1 las
propicdades reologicas del decano, hexadecano y tetracosano en fase liquida. Smit et al [1.69]
estudio mediante la metodologia del ensamble de Gibbs, alcanos lineales puros (cadenas con 5,
6, 7, 8,10, 12, 16, 24 y 48 atomos de carbon) en la region de liquido-vapor, y obtuvo
diagramas de coexistencia temperatura-densidad con resultados que concuerdan con los
experimentales. Shyamal et al [1.70] también realizaron simulaciones del equilibrio liquido-
vapor de alcanos lineales (cadenas con 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 12, 16, 24, 36 y 48 dtomos de
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carbon) con otros parametros para los potenciales de interaccion, y sus resultados también
concuerdan con los valores experimentales. Martin y Siepmann [1 71} también realizaron
simulaciones de sistemas binarios de alcanos lineales (octano-dodecano y etano-heptano) en la
region de liquido-vapor y solo obtuvo buenos resultados para el segundo sistema.

Para mezclas binarias de nitrdégeno con hidrocarburos no se encontré ningun estudio de
dindmica molecular. Guo et al [1.72] estudiaron mediante DM el sistema N2-COz-CHy
utilizando esferas para representar las moléculas completas, determinaron las densidades de
coexistencia, y la composicion de las fases en un intervalo de temperaturas de 220 a 240 K, y
presiones de 60 a 80 atm.

1.6 CONCLUSIONES.

Los estudios experimetitales llevados a cabo son en su mayoria estudios del equilibrio
liquido-vapor de sistemas binarios nitrégeno-alcano, hay pocos para sistemas ternarios, y al
menos uno para sistemas multicomponentes, no existe ningun estudio experimental del
equilibrio liquido-vapor para aceite-nitrogeno. Ademas no existen estudios experimentales de
la tension superficial para los sistemas binarios y ternarios mencionados anteriormente. De los
estudios experimentales de propicdades de transporte, en su mayoria son de difusion, a
condiciones de dilucion infinita.

Existen varios estudios de simulacion molecular para nitrégeno e hidrocarburos puros,
asi como para mezclas binarias de hidrocarburos. Para mezclas con nitrogeno existe solo un
trabajo usando metano y bioxido de carbono, dicho trabajo modela cada molécula del sistema
como una esfera, y calcula la coexistencia llqmdo vapor.

En este trabajo se estudian las mezclas binavias de nitrogeno con hidrocarburos
(metano, etano, propano, butano, pentano. hexano, heptano, y decano), y se modela cada
molécula del sistema como un conjunto de esferas. Este estudio hace uso del métoado de
Dinamica Molecular para calcular las propiedades termodindmicas (temperatura, presion de
vapor, tension superficial, densidad, y composicion del liquido y del vapor) y de transporie
(coeficiente de autodifusion y viscosidad) de los sistemas mencionados.

ar
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CAPITULO 2.

METODOLOGIA DE DINAMICA MOLECULAR

2.1 INTRODUCCION.

El método de Dinamica Molecular es un método de simulacion de modelos a escala
molecular de la materia. Este método fue originalmente desarrollado en los afios cincuentas,
pero fue hasta la mitad de los setentas cuando empezd a recibir amplia atencion por la
comunidad cientifica, esto sucedid principalmente al poder que empezaron a tener las
computadoras, y a su accesibilidad. Hoy en dia los métodos de simulacion contintian atrayendo
la atencion de investigadores con nuevos problemas de la teoria molecular.

La esencia de la dindmica molecular es : Resolver numéricamente el problema de N
cuerpos de la mecanica clasica. Desde el tiempo de Newton, el problema de N cuerpos se ha
visto como un problema importante, pero las razones de su importancia han evolucionado. En
el presente su importancia radica en la esperanza de que el comportamiento de grandes
colecciones de particulas pueda ser explicado al examinar el movimiento de particulas
individuales en sistemas con cientos 0 miles de particulas.

Las simulaciones a escala molecular involucran un procedimiento de tres pasos :
(a) Modclamiento de particulas individuales.
(b) Simulacion del movimiento de un gran numero de las particulas modeladas o (a).

(c) Andlisis de Jos resultados de simulacion, y calculo de propicdades.

2.2 CONDICIONES PERIODICAS.

Al 1gual que en los métodos experimentales, DM trabaja con una muestra de un
compuesto o de una mezcla de compuestos de interés. DM toma el sistema original con cientos
o miles de moléculas con condiciones periddicas (CF) en todas direcciones, de tal forma que se
obtiene un sistema de tamano infinito. En la figura 2.1 representamos graficamente esto.




CP

Figura 2.1 Un sisiema finilo bajo condiciones periddicas.

Las paredes de los subsistemas que componen el sistema macroscopico no son paredes
fisicas, unicamente delimitan el espacio que ocupan las moléculas de cada subsisterma. Al
conjunto de subsistemas que simulamos lo denominamos ensamble. En la Tabla 2.1 aparecen
las caracteristicas de los diferentes ensambles [2.1].

Tabla 2.1 Caracteristicas de los ensambles.

Sistema Caracteristicas Propiedades Nombre
Especificadas

Aislado No hay transporte de calor ni de masa a través de las N,V,E Microcanénico
paredes

Cerrado Hay transportc de calor pero no de masa a través de las N,V,T Canonico
paredes

Abicrto Hay transporie de calor y de masa a través de 1as iV, T Gran Canénico
paredes

Abicrto Hay transporte de calor y de masa a través de paredes WwrT Isotérmico-lsobdrico
flexibles

donde p es el potencial quimico, V el volumen, E la energia, T la iciperatura. y I' la presion del
sistema.

2.3 ALGORITMO DE VERLET.

En DM el movimiento de cada datomo 6 molécula dentro del sisteima esta deternvinado
por la Ley de Newton

F = mja; (2.1)

donde F; es la fuerza sobre el dtomo i debida a las interacciones con los demds dtomos del
sistema, mi es su masa y aj su aceleracion, la cual es igual a :
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a=r 2.2)

donde l'i es la segunda derivada del vector de posicion de la particula i.

Los programas de DM [2.2-2.4] usan algoritmos de integracion en el tiempo, requieren
de la integracion de la ecuacion de movimiento de los dtomos que interactuan y asi poder
seguir su trayectoria. Estos algoritmos estin basados en métodos de diferencias finitas donde el
tiempo se discretiza. Conociendo las posiciones de los aicmos y algunas de sus derivadas en el
tiempo t, el esquema de integracion predice las posiciones de los dtomos al tiempo t + At.
Realizando iteraciones con este procedimiento, la evoluciéon del sistema puede determinarse
para tiempos largos (picosegundos).

Debido a que estos esquemas son aproximados, existen dos tipos de errores asociados
con ellos. Los errores de truncacion se refieren a la exactitud del resultado del método de
diferencias finitas, con respecto a la solucion real. Los métodos de diferencias finitas
generalmente estan basados sobre una expansion de Taylor truncada hasta algun término. Los
errores por redondeo estdn relacionados con la implementacion particular del algoritnio en
cuanto al nimero de cifras significativas empleadas. Ambos tipos de errores se pueden reducir
empleando At pequefios, del orden de 1 fs.

Uno de los algoritmos mas simples que integran la ecuacion de movimiento de Newton

es el de Verlet, para derivarlo se toman expansiones truncadas de la serie de Taylor de la
posicion de los atomos alrededor de un tiempo t.

PRI AT

- AN ] 4 ,
(t + At) = r(t)+r( JAL + 3 At 3 4 a AT+ (2.3)
ri(t— At) = r;(t) - ()At+ 2' A 3] At + 4l AT+ (2.4)

sumando las dos expresiones anteriores tencios :

2 2 r (t) 4
(t + At) + r. (t—At) = 2r () + r (t)At di—— At 7+ (2.7)
truncando hasta la segunda derivada :
r(t+ At) & 21,(0) 1y (t - A + 1, (AL 2.6)

introduciendo (2.1) y (2.2) en la ecuacion (2.6) :




R 2

ri(t + At) ~ 2ri(t) -t - At) + — At (2.7
[

¢l cual es propiamente el algoritmo de Verlet, dicho algoritmo tiene un error proporcional a

At*. tI procedimiento para obtener las fuerzas aparece en el capitulo 3.

Restando (2.3) de (2.4) tenemos :

r(t+ At)—ri(t- At) = 2r (Hat + ?;( ) (2.8)

sustituyendo la primera derivada del vector de posicion y truncando hasta la segunda derivada,
queda :

ri(t + At) - ri(t - At)

Vi(t) ~ AL (2.9)

la cual es la expresion usada para calcular la velocidad de las particulas al tiempo t y tiene un
error proporcional a At3.

2.4 PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

Hasta aqui hemos tratado solo con informacion (posiciones de dtomos, velocidades,
accleraciones, etc.) a nivel microscopico, y 1a conversion de esla informacion en términes
macroscopicos (presion, temperatura, energia interna, etc.) es del ambtito de fa termodindmica
estadistica.

Como mencionabamos anteriormente o objetivo de la dinamica molecular es prodecie [a
evolucion del sistema, y con esto poder crear un nimero muy grande de conficrraciones no
sOlo de posiciones de las N particulas, rN(1), sino también de los momentos, pr(1). Asi cunlguicr
propiedad cuantificable, A, puede ser interpretada en {érminos de la configuracion instantinen
del sistema (posiciones y momentos), A(rN,pN). En el equilibrio el valor promedio de A, <A>| se
puede obtener sobre un tiempo infinito {2.2], y esta dado por :

t
(A = %g T A (rN(r), pN(r)) (2.10)
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En particular la energia total, Er, del sistema estard dada por la suma de las energias cinética,
Ex, y potencial, Er, mientras que la primera dependera de la configuracion de momentos, la
segunda dependera de la configuracion de las posiciones de los dlomos de cada molécula.

<E.r(pN,rN)> = <EK(pN)> + <Ep(rN)> (2.11)

La Ep se discutira en el capitulo 3, mientras que la Ex se calcula como :

p;2
E, = ! 2.12
« ;2mi 12

2.4.1 TEMPERATURA.

La temperatura se calcula usando el resultado anterior, y de la conclusion de
termodinamica estadistica, en la que la tnica contripucién a la energia cinética es debida a la
energia translacional.

2
Pi 3
—— = —NkgT 2.1¢
Zi:Zmi 5 NKs (2.13)

Ast definiremos una temperatura instantanea Ty, la cual cumple <Ti>=T':

'I"| — e (, 2010 4)

La ecuacion (2.14) nos permite calcular la temperatura instantinca del sistema a partir
de los momentos y las masas de las particulas que componen al sistemma. Fara moléculas rigidas
O semirigidas se restringe las vibracion de la distancia y/o angulos de enlace. Para un sistema
de N mwoléculas |, sujeto a restricciones moleculares internas, el niimero de grados de libertad
serd 3N-Nc, donde Nc es el nimero total de restricciones independientes [2.2], entonces (2.14)
se convierte en :

2

! i P (2.15)
(BN - Nc)kg (=1 m; '

T|=
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2.4.2 PRESION.

Ahora consideremos la presion en el scno del sistema. La ecuaciéon (2.1) se puede
escribir como :

bi = F; (2.16)
consideremos la magnitud :
G=2.pr (2.17)
i
dG - .
E{=Zri'l3i+zpi'ri (2.18)

i i
transformando el primer sumando y comparandolo con la ecuacion (2.13) :
Zr P, _Zm rer ~va = 3NkgT (2.19)
usando (2.16) y (2.19), la ecuacion (2.18) queda :
d el by
" 2.pj - = 3NkgT + 2r; - F (2.20)
| 1

la media temporal de (2.20) en el intervalo T es:

1] j"‘ dt = <C:j(t3> 3Nkg(T) + Zr, = %[G(r) -G(0)] (21

en ol limite cuando 1 tiende a infinito :

oor Fi> = -3Nkg(T) (2.22)
i !

si dividimos las fuerzas en internas, Fil, y externas, I'F, y si las particulas estin dentro de un
paralclepipedo de lados Lx, Ly y Lz, de volumen V=LxLyLz, entonces la parte debida a fuerzas
externas [2.2] se escribe como :
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2or - FF ) = (Ix(-PLyLz)) + (Ly(-PLxL2)) + (Lz(-PLxLy)) = -3(PV)  (2.23)

donde P es la presion ejercida sobre las paredes, en un fluido uniforme esta sera constante e
igual en todas direcciones, por lo tanto (2.22) queda como :

1
(PV) = Nkg(T) + 2 { Zr; - F 2.24)
i

si asumimos que las tnicas interacciones entre atomos, ocurren entre pares de atomos en un
volumen constante, entones (2.24) queda como :

Nkg(T 1
=N, sy 229

la expresion anterior es la utilizada para calcular la presion en el seno del sistema.

Para un fluido molecular hay dos formas de calcular el tensor de presion, un formalismo
es ¢l atdmico y el otro es el molecular [2.5,2.6], el formalismo atdmico ocupa propiedades de
cada atomo de cada molécula, nosotros ocupamos el tormalismo molecular el cual ocupa
propiedades del centro de masa de las moléculas, se ha demostrado que para tiempos de
integracion suficientemente largos (del orden de 102 ps) estos dos formalismos son equivalentes
[2.5], utilizando el formalismo molecular tenemos la siguiente definicion del tensor de
presion VP [2.7) :

VPaﬂ = Zmivia Vig + z Z(rij)a(Fiajb)ﬂ (2.26)
|

j>iab

donde o=x,y,z y B=X,y.z, con a£p, viz es la velocidad dcl centro de masas de Ia molécula i en la
dircccion a, (rij),, es la distancia entre las moléculas iy j en la direccion a, y (Fundy es Ia fuciza
que el dtomo a en la molécula i ejerce sobre ¢l dtomo b de 1a melécula j en la direccidn b,

Podemos definir una presion instantanca del sistema en términos de los elementos del
tensor de presion (2.26) :

1,
P = S(Pxx +P,, + Pzz) (2.27)

Durante una simulacion no se calculan todas las posibles interaccionces, tinicamente se
calculan aquellas quec son significativas, es decir sc calculan solo las interacciones entre un
alomo o molécula y los demds dtomos o moléculas que se encuentran dentro de una cierta
distancia, a la que denominamos radio de corte, r.. Debido a esto la presidon instantdnca
calculada sera ligeramente diferente de la presion real. En simulacion de sistemas en fase
lhomogénea podemos estimar este error y corregirlo, dicha correccion se conoce como




correccion de largo alcance (CLA), asi podemos hablar de una presion de largo alcance Fia
[2.3] la cual estard dada por :

pkBT 3kg T ar g(r)r (2.28)

donde p es la densidad del sistema y g(r) es la funcion de distribucién radial. La funcion de

distribucion radial es la probabilidad de encontrar dos particulas a una distancia r, en un fluido
uniforme normalmente esta probabilidad es de 1 mas alla del radio de corte.

Finalmente la presion de nuestro sistema estara dado por la suma de las ecuaciones
(2.28) y (2.25).

= (P)+ PR (2.29)

EQUILIBRIO LIQUIDO ~ VAFPOR.

Las simulaciones de sistemas en una sola fase se realizan en celdas cubicas, mientras que
muchas de las simulaciones de sistemas de dos fases o mas normalmente se realizan en celdas
rectangulares. En la figura 2.2 esta representada la mitad superior de la celda de simulacion de
un sistema en coexistencia liquido-vapor, tammbién estd sefialada la region que representa la
interface entre el liquido y el vapor. De} lado derectn de la figura vemos como varia la
densidad p del sistema a lo largo de la celda de simulacion en su eje z. En la region interfacial

se da la variacion entre una region de alta y una de baja densidad.

z P AN Z

y

vapor /

> /

interface / > ——1

X
liquido
—b

Po<

Figura 2.2 Modelo de la coexistencia del equilibrio de fases liquido-vapor y
la variacion de la densidad a lo largo de la celda de simulacién.

B
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La densidad en funcidn del eje z se puede medir considerando pequeiios volimenes a lo
largo del eje z [2.8], de tal forma que la celda se divida en 100 6 1000 partes, dependiendo de

la precision en el perfil de densidades que se requiera :
N(z)

*(z) = 2.30

donde p*(z) es la densidad en unidades reducidas, N(z) es el numero de moléculas con
coordenadas entre z y z+Az, Lx* y Ly* son las dimensiones de la celda en los ejes x y y, en
unidades reducidas. Az* es el elemento de volumen del cual se esta midiendo su densidad, en
unidades reducidas. La relacion entre la densidad reducida y la densidad en unidades normales

esta dada por :
(2.31)

p(z)= p*(2) 3

N AC
donde Nj es el namero de Avogadro, M es la masa molecular de referencia y ¢ es un tamano
molecular de referencia.

Figura 2.3 Pertil de densidad para el nitrdgeno a 100.00 K,
y su ajuste a una funcion tangencial hiperbolica
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En un sistema homogéneo p(z) es constante. A partir de los perfiles de densidad en
sistemmas heterogéneos, como los representados en la figura 2.2, se pueden obtener tanto las
densidades del liquido como las del vapor. En la figura 2.3 se muestra el perfil de densidad a lo
largo del eje z de la celda de simulacion en unidades reducidas (z*) para el nitrogeno puro, en
la regién de coexistencia liquido~vapor a 100.00 K, se forman dos interfaces debido a que el
sistema simulado utiliza condiciones periodicas. La region de mayor densidad que se observa en
el centro de la figura se asocia con un liquido, mientras que las regiones en los extremos de
baja densidad se asocia con vapores que rodean al liquido, y as regiones donde varia la
densidad desde una region de baja hasta una de alta densidad las asociamos con regiounes
interfaciales liquido-vapor.

Como se observa en la figura 2.3 una curva del tipo tangencial hiperbélico se ajusta
bien al perfil de densidad [2.9] (linea oscura), dicha curva tiene la forma :

1 1 -
p(z) = 'Z”(PL + pv) - §(pL - pv)tanh(z dZo) (2.32)

donde py y pu son las densidades del vapor y del liquido respectivamente, zo es la posicion que
divide una de las interfaces en regiones con igual drea, y d esta relacionado con el espesor de
las inferfaces (Superficie divisoria de Gibbs [2.10}).

Figura 2.4 Diagrama de coexistencia liquido-vapor
temperatura—densidad para nitrogeno
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En la figura 2.4 mostramos el diagrama de coexistencia experimental ajustado a la
mejor funcion temperatura-densidad (linea continua) y las densidades del liquido y del vapor
obtenidas de la figura 2.3 (rombos llenos). La curva experimental de la figura 2.4 la podemos
dividir en dos ramas que se originan en el maximo de la curva, para un diagrama de presion-
densidad tenemos que la linea del lado derecho con mayores densidades corresponde a la rama
del liquido, mientras que la del lado derecho con menores densidades corresponde a la rama
del vapor. Se pueden realizar varias simulaciones a varias temperaturas de tal forma que se
simule casi todo el intervalo de coexistencia. Los dos puntos calculados por dinamica molecular
se encuentran cerca de los resultados experimentales.




Figura 2.5 Perfiles de densidad para el sistema nitro'geno~butano a339.40K
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Mientras que en la figura 2.3 tenemos el perfil de densidades para la simulacion del
equilibrio liquido-vapor de un componente puro, en la figura 2.5 mostramos el perfil de
densidades a lo largo del eje z de simulacion en unidades reducidas (z*), para cada uno de los
compuestos del sistema nitrogeno-butano en la regién de coexistencia liquido-vapor a 329,40
K. Ia linea gruesa representa el butano y {a linea delgada representa al nih'é;zcno, b sima de tas
densidades de los dos compuestos nos da Ja densidad total tanto en la rezion del liguido comn
cn la del vapor, y es representada por la linca discontinua. En la region central hay una rezion
de alta densidad total, esta region la asociamos con un liquido, ¢l butano ticne una wmavor
densidad que la del nitrogeno. En los extremos se encuentran regiones de baja densidad tolal,
las cuales asociamos con vapor, la densidad del butano es menor que la del nitrogeno.

La composicion de cada una de las fases se obtiene de acuerdo a :

k
o T M
X =~y (2.33)
I+ pK 1M,

donde Xi¥, pi* son la fraccion molar y la densidad respectivamente del compuesto i en fa fasc k,
y M;j es la masa molecular del componente i.
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Figura 2.6 Diagrama de coexistencia liquido—vapor presion—densidad

para el sistema nitrogeno-butano a 339.40 K
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Figura 2.7 Diagrama de coexistencia liquido-vapor presion-composicion
para el sisterna nitrogeno-butano a 339.40 K
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Como el sistema esta en equilibrio entonces las presiones en el vapor y el liquido son
iguales. La presion de vapor del sistema la identificamos como el promedio del componente
normal del tensor de presion descrito por la ecuacidn (2.26) a lo largo del eje z de simulacion.
Si realizamos simulaciones a diferentes composiciones, y calculamos su presion de vapor,
enlonces podemos construir un diagrama de coexistencia presion-densidad, en la figura 2.6
mostramos el diagrama de coexistencia presion-densidad del sistema nitrogeno-butano de la
ecuacion de estado de Peng-Robinson (linea continua), junto con las densidades del liquido y
del vapor totales obtenidas en la figura 2.5 (rombos llenos). Si simulamos el sistema a varias
composiciones de tal forma que se cubra casi todo el intervalo de presiones de vapor mostrado
en la figura 2.6 (excepto la region cercana al punto critico), entonces podetnos construir un
diagrama presioén-densidad casi completo, a excepcion de la region cercana al punto critico.

En la figura 2.7 mostramos el diagrama de coexistencia presion-composicion del sistema
nitrogeno-butano de la ecuacion de Peng-Robinson (linea continua), junio con las
composiciones del liquido y del vapor (rombos llenos) provenientes de la ecuacion (2.33), en la
cual utilizamos las densidades del liquido y del vapor totales obtenidas de la figura 2.5. De las
mismas simulaciones que cubren la region presion-densidad se obtiene los datos necesarios
para construir el diagrama casi completo presion-composicion, a excepcion de la regidn
cercana al punto critico. A diferencia de los diagramas presion-densidad, en los diagramas
presion-composicion la rama del vapor se encuentra del lado derecho, la rama del vapor se
encontrara de un lado o del otro dependiendo de la fraccion mwol quie usamos, es decir si
usamos la fraccion mol del nitrégeno la rama del vapor se encontrara del lado derecho, pero si
usamos la fraccion mol del butano entonces la rama del vapor estara del lado izquierdo.

Fara el componente puro, los datos del diagrama de coexistencia temperatura-densidad
se obtienen de acuerdo al siguiente esquema :

Empezar con una T
cercana al i)unto triple

Realizar 1a simulacion
del equilibrio
liquido-vapor aesta T

Verificar que se formen
regiones de liquido y de — No — Terminar
vapor en equilibrio

Obtener el perfil de densidad
de acuerdo a la ecuacion (2.30)

Ajustar el perfil de densidad a Ia
funcion (2.32) y obtener las
densidades del liquido y del vapor

Incrementar T en AT

Regresar al segundo paso




Para una mezcla binaria, los datos de los diagramas de coexistencia presion-densidad y
presidn-composicion se obtienen de acuerdo al siguiente esquema :

Empezar con puras moléculas
del componente B

Realizar la simulacion
del equilibrio liquido-vapor
a esta composicion total

Verificar que se formen
regiones de liquido y de - No — Terminar
vapor ei equilibrio

Obtener los perfiles de densidad
para los dos componentes
de acuerdo a la ecuacion (2.30)

Ajustar los perfiles de densidad a la
funcion (2.32) y obtener las
densidades del liquido y del vapor
para los dos componcudtes

Calcular la composicion de las fases
de acuerdo a la ecuacion (2.33)

Calcular la presion de vapor del sistema
usando la presion normal del tensor de
presiones definido por la ecuacion (2.26)

Incrementar el numero de moléculas
del componente A

Regresar al segundo paso

2.4.4 FECUACIONES EMPIRICAS DF, ESTADO.

Fl equilibrio liquido-vapor se establece, a temperatura y presion dadas, cuando la
fugacidad de cada componente es igual en todas las fases [2.11], este requerimiento sc escribe
como :

yig = Xi¢i' (2.34)




donde y; y x; es la-composicion del componente i en la fase vapor y liquido respectivamente, ¢¥
y ¢i! son los coeficientes de fugacidad del componente i en la fase vapor y liquido
respectivamente. Donde los coeficientes de fugacidad se evalian como :

Pj[ a(r;zni- n)] dPP

V.
dv
Ing, = =z-1-InZ - I(Z—1)—\7 (2.35)

0

7 es el factor de compresibilidad, P es la presion, y V es el volumen. Para evaluar los
coeficientes de fugacidad se pueden emplear ecuaciones cubicas de estado como la de Redlich-
Kwong [2.12], o la de Peng-Robinson [2.13]. En nuestros cdlculos utilizamos esta ultima la cual

se escribe como :

_ RT a
" V-b V(V+b)+b(V-b)

(2.36)

P

donde V es el volumen, T es la temperatura, a y b son factores caracteristicos de la mezcla para
cada composicion del liquido. La expresion anterior se pucde escribir como :

73 _(1-B)Z? + (A-3B%2 -2B)Z-(AB-B2-B3)=0 (2.37)

a, P

= R2T2 (2.38)
— E’LD (2.39)

= RT 2.3¢

PV
Z=—=— 2.40
RT (240
sustitiyendo (2.36) en la ecuacion (2.35), e indegrando tenemos :
A Z+B(1++2)
Ing, =Z-1-In(Z-B) - n = (2.41
4 Z-B)-5@8" z+B(1-v2) =0
a; y b; son factores, diferentes para cada componente; se calculan como :
212
T 2
a, = 0.45724 % (14 k(1- T23)) (2.42)
PC
RT
b, = 0.07780 —= (2.43)
PC

k = 0.37464 + 1.542260 — 0.2699202 (2.44)
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donde Tc y Pc son las temperatura y presion criticas, R es la constante de los gases, Tr es la
temperatura reducida y o es el factor acénirico.

Para la mezcla binaria se ocupa la siguiente regla de mezclado :

a= ZZXinaij (2.45)
i
b= 2. xb (2.46)
[
0.5
ajj = (1- ﬂij)(aiaj) (2.47)

donde x; es la fraccidon mol del componente i en la fase liquida, A es un niamero positivo
pequeiio evaluado por datos experimentales.

Los puntos del diagrama de coexistencia presion-composicion se calculan de acuerdo al
siguiente esquema :

Se determinan experimentalmente o por cualquier
otro medio las constantes fisicas de los componentes
del sistema (Tc, Pc, ®)

Se determina la temperatura y
composicion de la fase liquida

Se proponen la presion i composicion del vapor

Se calculan las factores a; y bi para cada componente
por medio de las ecuaciones (2.42-2.44)

Con los factores ai y bt de cada componente se
calculan los factores a y b por medio de (2.45-2.47)
y con ellos los factores A le por medio de (2.38,2.39)

Se encuentra numéricamente las raices de (2.37)
las cuales corresponden a los factores de
compresibilidad def liquido y del vapor
Se calculan las fugacidades a través de (2.41)
Sc calcula la composicion de la fasc vapor usando (2.31)
Una vez obtenidos los factores de compresibilidad, de acuerdo a la solucion numérica de

la ecuacion (2.37), podemos calcular las densidades del liquido y del vapor. Con esta
informacién podemos construir los diagramas presion-densidad.




2.4.5 TENSION SUPERFICIAL.

La tensidn superficial se calcula de las simulaciones del equilibrio liquido-vapor en la
interface de las mismas. Se utilizo la definicion de Irving y Kirkwood {2.14] de los componentes
del tensor de presion [2.5, 2.6] en su version molecular para definir la tension superficial :

L
y = % Idz (Pn(Z) - P1(2)) (2.48)

donde Pn(z) y Pi(z) son los perfiles de los componentes normal y tangencial del tensor de
presion, y 1, es el lamario de la celda de simulacion en la diveccion z. El hecho de que tengamos
dos interfaces en nuestra caja de simulacion lo tomamos en cuenta por el factor 1/2. El perfil
del componente normal de la presion Pn(z) [2.7] esta dado por :

j>ia b Iajb driajb

: ( -7)
PN(z)=<p(z)>kBT-—— sy ZiZia i) 1‘@( Z J@(Z 1) 249
Zjj

donde A es el area superficial de una interface, p(z) es el perfil de densidad molecular en la
direccion z, T es la temperatura, y ©(x) es la funcién escaldn, subindices 1y j se refieren a
moléculas, mientras que a y b se refieren a atomos en las moléculas i y j. £l componente
tangencial de la presion Pr(z) se calcula usando la expresion anterior peio sustituyendo ZiZiajp
por XijXiajp + YijYiajp)/ 2.

De igual forma podemos calcular una correccion de largo alcance para la tension
supetficial (yia) [2.7] debido a las interacciones de 1 :

2% < ! rs
A = 12”(/1 - P\/) ZZHabofb IdSTdF COth(‘a‘}383 - S)r"3 (2.5Q0)
ab 0 c Bl

donde d es el pardmetro definido en (2.32), £an y Gan son los parametros de Lennard-Jones de
los dtomos a y b, y s esta definido por :

_ Zia ~Zjb ,
S = (2.51)
Tiajb
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Figura 2.8

Perfil de la diferencia entre las presiones normal

y tangencial para el sistema nitrogeno-butano a 339.40 K
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Figura 2.9 Pefil de la integral de la tension superficial
para el sistema nitrogeno-butano a 339.40 K
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En la figura 2.8 mostramos el perfil de la diferencia entre las presiones normal y
tangencial a lo largo del eje z de la celda de simulacion, las presiones normal y tangencial estin
definidas por la ecuacion (2.49), el sistema representado es nitrégeno-butano a 339.40 K. En la
fase liquida o en la fase vapor la diferencia entre las presiones normal y tangencial debe ser de
cero, debido a que estamos en una region homogénea. La fase vapor se encuentra en los
extremos de la celda de simulacion, entre 0y 60 A, y 175 y 220 A, aunque se ven ligeras
fluctuaciones en promedio la diferencia es cero. La fase liquida se encuentra entre 90 y 140 A,
en esta region se ven grandes fluctuaciones, pero el promedio de la diferencia en esta region
también es cero. Los dos picos representan las interfaces liquido-vapor y son los que
contribuirdn principalmente a la integral (2.48) y por lo tanto a la tension superficial.

En la figura 2.9 aparece la integral de la diferencia entre las presiones normal y
tangenicial de acuerdo a la ecuacion (2.48), para el sistema nitrégeno-butano a 339.40 K. Las
fases liquida y vapor no deben contribuir a la integral (2.48) y por lo tanto a la tension
superficial. La fase vapor se encuentra entre Oy 60 A,y 175 y 220 A, y no contribuye a la
integral (2.48). La fase liquida representada por la region mas o menos plana entre 90 y 140 A
tampoco contribuye a la integial. Las unicas contribuciones significativas a la integral son en
las regiones de interface liquido-vapor. El valor de la tension superficial sera la mitad del valor
obtenido en esta grafica, debido a que existen dos interfaces en el sistema que simulamos.

2.5 PROPIEDADES DE TRANSPORTE.

Ademds de las propiedades termodinamicas de sistemas en equilibrio liquido-vapor,
estamos interesados en las propiedades de transporte en fase liquida. En particular los
coeficientes de autodifusion y viscosidad.

2.5.1 COFFICIENTE DE AUTODIFUSION.

La difusion es el proceso por el cual un perfil inicial de concentraciones no uniforme,
después de cierto tiempo se convierte en uniforme en la ausencia de flujo (sin agitacion). La
difusion es causada por el movimiento molecular en el fluido.

A continuacion desarrollamos la demosiracion propuesta por Allen y Tildesley [2.2] de
la ecuacion que permite calcular el coeficiente de autodifusion en términos de las velocidades
de las moléculas del sistema.

La ley macroscopica que describe la difusion es conocida como la ley de Fick [2.15], la

cual establece que el flujo, j(r,t), de la especie difundida cs proporcional al gradiente negativo
de la concentracion de esa especie, c(r,t) :
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j(r,t) = -DVvc(r, t) (2.52)

donde D es la constante de proporcionalidad, y se define como el coeficiente de difusion. El
proceso de difusion de moléculas de una especie en moléculas de la misma especie se llama
autodifusion, al cual le corresponde un coeficiente de autodifusion. De acuerdo al principio de
conservacion de la materia :

oc(r, t) i
—+V-jrt)=0 2.53
It ir,t) (2.53)
combinando (2.52) y (2.53) :
oc(r, t
-»%—) -DV2¢(r,t)= 0 (2.54)

si pensamos en la concentracion en términos de probabilidad, G(r,t), entonces podemos decir
que G(r,H)dr es la probabilidad de una particula se encuentre dentro del elemento de volumen
dr, en el punto r al tiempo t. Solo consideraremos el caso de autodifusion isotrépica, es decir
G(r,t) = G(r,b). Asi la ecuacion (2.54) queda como :

-a—%t—) -DV2G(r,t)= 0 (2.55)
con la condicion inicial :
G(r,0) = &(r) (2.56)
La transformada de Fourier de G(r,{) es :
Fo(k,t) = [dr e*rGir, t) (2.57)

tomando la transformada de Fourier en ambos términos de (2.55) :

IF (k1)

" = -k°DF (k, t 2.56
ot st 1) -9
resolviendo esta ecuacion tenemos :
Fs(k, t) = exp(-k?Dt) (2.59
tomando la segunda derivada de Fs con respecto a k, y evaluando en k=0, resulta :
I%F (K, 1)
—== = 2Dt (2.60)
Jk k=0
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haciendo lo mismo sobre 12 ecuacion (2.57) :

OFs(k, 1) 19
(_0%(—2__ = - g ; ar 47lT4G(I', t)
k=0
1/ 2
= —§<r (t)> (2.61)
igualando (2.60) y (2.61) :
(r?(t)) = 6Dt 2.61)

tomando el origen de las trayectorias en el punto ro en lugar de tomar el origen de
coordcnadas :

<|r(t) - r0|2> = 6Dt 2.61)

la expresion anterior relaciona el coeficiente de autodifusion con el promedio del
desplazamiento cuadratico medio de las particulas, pero el desplazamiento de la particula de su
valor al tiempo t=0 es :

t
r(t) - ro| = Tt w(t) (2.62)
0

y el desplazamienio cuadratico medio esta dado por :

t t
<]r(t) - r0|2> = JdtrJdt' (v(tr) - vt")) (.6
0 Q

dado que el promedio que estamos integrando es simétrico en 'y 1", y la inlegracion es sobre el
espacio t'-t", entonces es los mismo si integramos sobre una mitad diagonal del espacio t-1" y
duplicamos ese resulfado : ‘

t t
<|r(t) i r012> = 2fdtr [at (vt - vitr) o)
0 0

debido a que estas correlaciones se realizan en sistemas e equilibrio, entonces podemos definir
cl tiemipo inicial en t':
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(v(tr) - v(tm) = (v(t - t) - v(t" - 1)) = (v(t" - 1) - v(0)) (2.65)

realizamos el cambio de variable T = t"-t', de esta forma en la integral interior dt' = -dr, el
limite inferior es t=t", y el superior es t=0. Intercambiando los limites de la integral interior
nos da:

2 t t”
<}r(t)-r0| >= 2 Jdt [dz (v(r) - v(0)) (2.66)
0 o
cambiando el orden de integracion tenemos :
t t t
<[r(t) ; r0|2> = 2[dz (v(z)- v0)) [dt = 2t Jdz (v(z) - v(0)>(1 ; %) 2.67)
0 T 0

tomando el limite cuando t tiende a infinito de la ecuacion (2.67), entonces tenemos :

t
. 2
Lim <|r(t) -1y > = 2t[de (v(r) - v(0)) (2.68)
—>» 0 0
sustituyendo (2.68) en la ecuacién (2.61) queda :

D= —;—U,Tdr (v(z) - v(0)) (2.69)
0

la expresion anterior es otra forma de calcular el coeficiente de autodifusion durante la
simulacion [2.16]. La funcidon <v(z)*+v(0)> es llamada la funcion de autocorrelacion de
velocidades (FACV), cuantifica la correlacion enire las velocidades de una particula a los
tiempos cero y t. Si la FACV se divide por < [v(0) | >, queda normalizada y se llamara funcién
de autocorrelacion de velocidades normalizada (FACVIN). Este tipo de velaciones entre una
funcion de autocorrelacion en el tiempo y una propiedad de transporte son Hamadas relaciones
de Green-Kubo. Las funciones de autocorrelacion son una herramicnta importante ya que
describen la dindwmica de liquidos y permiten ver el comportamiento microscopico de los
ffuidos. Las funciones de autocorrelacion se pueden referir a una sola particula o a un conjunto
de particulas. la integral de una funcion de autocorretacion produce la correspondiente
propicdad de transporte. La funcion de autocorrelacion C(t) pucde ser escrita de la sizuicnie
forma :

C(t) = Jdz (A(z)- A(0)) (2.70)
0
donde A(t) es la propiedad a correlacionar.
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FACVN

Figura 2.10 Funciér) de au}ocorrelacio’n de velogidades normalizada
para el nitrogeno liquido a 0.8932 g/cm™ y 106.70 K
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Para ilustrar como se calculan el coeficiente de autodifusion, en la figura 2.10 sec
muestra la funcion de autocorrelacion de velocidades normalizada para nitrégeno liquido a
una densidad de 0.8932 g/cm? y una temperatura de 106.70 K. Al tiempo cero las velocidades
estan completamente correlacionadas, y la funcion de autocorrelacion normalizada alcanza el
valor maximo de uno. Después de un tiempo de 1.5 ps las velocidades no estdan correlacionadas
y la funcién de autocorrelacion normalizada toma valores cercanos a cero. En un intervalo de
tiempo de 1.5 ps las velocidades de las particulas pierden completamente la correlacion entre
ellas.

En la figura 2.11 se muestra el perfil de la integral (2.69) que es el coeficiente de
autodifusion en funcion del tiempo de correlacion. La principal contribucion a este coeficiente
esentre 0y 1.5 ps, tiempo en el cual las particulas pierden su correlacion. Después de 2.5 ps ya
no hay contribucion al coeficiente de autodifusion.

2.5.2 COEFICIENTE DE VISCOSIDAD.

El coeficiente de viscosidad mide la resistencia de un fluido a un esfuerzo cortante. Se
calcula por medio de los elementos no diagonales del tensor de presion, ecuacion (2.26). Los
coeficientes de viscosidad para cada uno de los componentes no diagonales del tensor de
presion, 1, se define en términos de la ecuacion de Green ~ Kubo [2.17] como :

1 [0 9]
ot = VT OI d7 (Pyp ()P, (0)) @71

donde V es el volumen del sistema.

La funcion <F(t)P(0)> se conoce como la funcion de autocorrelacion de los
clementos no diagonales del tensor de presion (FACTF), criando es dividida por <P, ;(0)> es 1na
funcion normalizada (FACTFPN).

Ll coeficiente se calcula como un promedio de los scis coeficientes

1

n= 6 < (’laﬁ )i (2.72)

Mo

la expresion anterior es utilizada para calcular el coeficiente de viscosidad en la simulacion.
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FACTPN

Figura 2.12 Funciél) de autoco,rrelacio:n de los elementos no diagonales
del tensor de presion para nitrogeno liquido a 0.6406 g/cm” y 120.00 K.
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En la figura 2.12 aparece el promedio de las funciones de autocorrelacion de los
elementos no diagonales del tensor de presion normalizados (FACTPN), para nitrogeno liquido
a una densidad de 0.6406 g/cm3, y una temperatura de 120.0 K. A un tiempo cero los
elementos no diagonales del tensor de presion estdn muy correlacionados, mientras que
después de 1.5 ps su correlacion normalizada es prdcticamente cero. Los elementos no
diagonales del tensor de presion pierden completanente su correlacion en un tiempo de 1.5 ps.

En la figura 2.13 aparece la sumatoria (2.72) en funcién del tiempo de correlacion, la
cual representa el coeficiente de viscosidad. La principal contribucion a este coeficiente es entre
0y 1.5 ps, después de este tiettipo no hay contribuciones significativas.
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CAPITULO 3.

POTENCIALES DE INTERACCION

Las interacciones moleculares nos permiten calcular las propiedades y determinar la
estructura de gases, liquidos y solidos. En sistemas atomicos, generalmente se asuime que las
interacciones se pueden dividir en términos dependientes de las coordenadas de atomos
individuales, pares, tercias, etc. [3.1] :

U= 2Ui5) + 2 2 Us( 1) + 222 2 Us(hm k) + ... (3.1)

i j>i i j>ik>j

el primer término de la ecuacion (3.1) representa el efecto de un campo externo sobre el
sistcima. El segundo término, el potencial entre pares es el mas importante, entre otras cosas
depende de la magnitud de la separacion entre los dos atomos, y de las cargas de los atomos.
Este potencial normalmente tiene una cola atractiva debida a la correlacion entre las nubes de
celectrones que rodean los dtomos (Fuerzas de London o van der Walls), existe un pozo negativo
responsable de la cohesion en fases condensadas, y a distancias cortas hay una parte muy
repulsiva debida al traslape no enlazante de las nubes de electrones que rodean los datomos. Tl
fercer término que involucra la interaccion entre grupos de tres atomos puede ser imporiante a
densidades de la magnitud de los liquidos. Los siguicnies términos de 1a ccuacidn (3.1) son
despreciables en comparacion con los anteriores [3.1]. Durante una simulacion se puede usar
un potencial efectivo por pares de particulas gque incluya los efectos de 14 inferaccion entre
grupos de 3 dtomos o mas. En los sistemas estudiados en este trabajo solo usamos el segundo
término de la ecuacion (3.1).

En sistemas moleculares se pueden seguir utilizando los potenciales atémicos descritos
anteriormente para la interaccion entre atomos de diferentes moléculas (Interacciones
Intermoleculares). Las interacciones intermoleculares no describen las intcracciones entre los
Atomos de cada molécula (Interacciones Intramoleculares). Las interacciones intramolecnlares
son dcbidas a vibraciones internas de la molécula (vibracion de la distancia y dnqulo de
enlace), asi como aquellas debidas a los angulos diedros de 1a molécula.

La interaccion entre el niicleo y la nube de electrones de un pay de moléenlas i v i es una
funcion muy complicada de las posiciones de la moléculas rj y 1j, y de sus orientaciones. Una
mancra de modelar una molécula es describiéndola a través de la posicion y el tamaro de los
dtomos que la constituyen. Cuando tratamos moléculas medianas y grandes se hace una mayor
aproximacion y las moléculas se describen a través de la posicion y el tamafio de grupos de
dtomos que constituyen la molécula (Modelo de Pseudo Atomo). La aproximacion dtomo-dtomo
para dos moléculas triatomicas es descrita en la figura 3.1.
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Figura 3.1 Interacciones del modelo dlomo-dtomo para moléculas iriatomicas.

La interaccion intermolecular total es una suma de la contribucion de los diferentes
pares de dtomos a en la molécula m con los atomos b en la molécula n. También debemos
agregar interacciones entre atomos dentro de la molécula separados mas de 3 enlaces, estas
interacciones conocidas como 1-5 se tratan con la misma funcion de potencial que las
interacciones intermoleculares.

Los sitios usualente estan centrados en las posiciones de los nucleos en una molécula
real, de acuerdo con la geometria de equilibrio.

En sistemas moleculares la energia potencial total sera [3.1] :

Ep(r, 1,7, ) = Unra(ft2, 1, i) + Unrer(F P21, ol) - G2)

donde N es ¢l numero de sitios que constituyen el sistema, Uivira €8 la energia intramolecular y
Uinrer €8 1a energia intermolecular. Para sistemas con moléculas no polares las cnergias
potenciales quedan como :

ND NA NAD
UnrralFFmy .o Iy) = DZHU(G,‘) + AZAUA(()ijk) + AZ ‘U/\D( 9«’%_;k|)
= =1 .

N15 .
p UI15(rij) )
115=1
NLJ
UlNTER(r1,r1,l‘1, ---J'N) = LJZ_1 ULJ(rij) 3.

donde Up es la energia potencial debida a la vibracion de la distancia dc enlace, U es la
energia potencial debida a la vibracion del dngulo de enlace, Uap es la encrgia potencial debida
a la rotacion del dngulo diedro, Uiss es la energia potencial debida a la interaccion entre sitios
dentro de la molécula alejados mas de tres enlaces. Uy es la cunergia potencial debida a la
infcraccion entre pares de sitios de distintas moléculas. ND, NA, NAD, N15, y NIJ son el
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niimero de enlaces, numero de dangulos de valencia, numero de dngulos diedros, ntimero de
pares de interaccion 1-5 dentro de la molécula, y niimero de pares de interaccion entre sitios
de diferentes moléculas, respectivamente. rj es la distancia entre los sitios i y j, Ojx es el angulo
de valencia entre los sitios i, j, y k, y dijui es el angulo diedro entre los sitios 1, j, k, y .

3.1 POTENCIALES INTERMOLECULARES

Cuando dos moléculas no polares interactuan existe un gran intervalo de separacion
intermolecular en el cual las moléculas se atraen. En algun momento los electrones en una
molécula se encuentran en una configuracién tal que resulta en un momento dipolar
instantaneo. Este momento dipolar instantineo induce un momento dipolar en la otra molécula,
los momentos dipolares instantaneos e inducido interactuan provocando la atraccion entre las
moléculas.

3.1.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

Para el estudio de moléculas no polares un potencial molecular comttnmente usado es la
funcion de encrgia potencial de Lennard-Jones {3.2] :

2 6 |

Ups(r) = 48!]{—}{]“’ - ‘;”U J'

los pardametros oy y & (los cuales ticnen dimensiones de longitad y encrgia respectivamente)
son constantes caracteristicas de los sitios 0 dtomos de cada molécula. A separaciones grandes
(rjj >> o) el término clevado a la sexta potencia es el dominantc y las moléculas se atracn con
una fuerza proporcional al inverso de la separacion entre los sitios clevado a la séptima
potencia. A pequenas separaciones (rij << o) ¢l término repulsivo elevado a la potencia 12 es
el dominante y los sitios se repelen con una fuerza proporcional al inverso de Ia separacion
entre los sitios clevado a la potencia 13. El pardmetro ojj nos da una idea del tamario del «rupo
quc inferacciona, micntras que el pardmetro g es la muixima cnergia de atvaccion de dos
particulas, lo cual ocurre a una separacion de ryj = 21/6ayj;.

Para las interacciones enlre sitios de dlferente naturalcza se utilizan las reglas de
mezclado de Lorentz-Berthelot [3.3, 3.4] :




gj = %‘(Oii + ij) (3.6)

1/2
5 = &isi)

Para las interacciones debidas al potencial de Lennard-Jones, las fuerzas sobre el atomo i
en la direccion o quedan como :

) é’ULJ(fij) ~ 5ULJ<rij) It

i = = — 3.
Fa é’a;j 0 f“ o”aij 3.8)
AUy(ry) _ 24g | Gj 12 Gi ° |
a2 - F t T T\F J (3.9)
ij ij ij ij
74 l'u aij
=4 (3.10)
doij T

sustituyendo (3.9) y (3.10) en la ecuacion (3.8) :

P 245 rz(o"u‘)m (Oijjﬂaij
Fio=— 121> —|-| |= (3.11)
B [ Tij Ti Jrij

la ecuacion (3.11) es utilizada para calcular la fuerza sobre la particula 1 en la direccion a,
debida a las interacciones intermoleculares del tipo Lennard-Jones durante la simulacion.

2.1.2 INTERACCIONES 1-5.

Figura 3.2 Interacciones 1-5 para sitios alcjados mas de 3 enlaces dentro de una molécula.




Para hidrocarburos lineales medianos y en general para dtomos en moléculas separados
por mas de tres enlaces, existen interacciones intramoleculares que se tratan con el mismo
potencial que las interacciones intermoleculares de corto alcance (Lennard-Jones).

12 6|
15(j) = 4 ru 7 J (3.12)

3.1.3 POTENCIALES TRUNCADOS.

Considerando que utilizamos un radio de corte (1) durante la simulacion, entonces la
fuerza total sobre la particula i (F) sera :

wlfa o) o
Fl=y § L ) \F } =t ©-19)

0, rij > Te
integrando (3.13) queda :
U(r--)-U (r) K<,
U (I’) = J VLA Tj Litfc)s ij =Tc (3.14)
ETALY) 01 rij >,

lo cual corresponde a un potencial esféricamente truncado y ajustado (ETA) a un valor de cero
en cl radio de corte [3.5].

En DM comuinmente se usa la ecuacion (3.13) duranie la simulacion para calcular las
fucrzas sobre las particulas y obtener sus {rayectorias, pero la funcion utilizada para caleular
las fuerzas corresponde a un potencial, el cual corvesponde al dado por 1a ccnacién (3.14) (al
ETA). Si se quicre utilizar un potcncml esfericamente truncado (B1) (3.105), entonces se tienen
que utilizar las fuerzas dadas por (3.16):

UET(rij) = (l)JLJ(rij), r;] i :C (3.15)
1 _ ij c

46




245ij( oi 12 o 6) .

0, hj > Te

donde 8(ry-ro) es la funcion delta. Una representacion aproximada de esta funcion es la
siguiente :

J(rij - fc) = O(rij _ r°> _ i(rrij “le” Ar) _cuando Ar > 0 (3.17)

donde Ar es un pardmetro fijo. 0(x) es la funcion escaldén unitario, toma valor de cero para
valores de x negativos, y toma valor de 1 para valores de x positivos o cero.

Los potenciales definidos por las ecuaciones (3.14) y (3.15) producen diferentes
diagramas de fase, las diferencias entre estos dos potenciales disminuyen a medida que se
incrementa el radio de corte. A radios de corte grandes, ambos potenciales se aproximan al
potencial completo.

3.2 POTENCIALES INTRAMOLECULARES

L.os potenciales intramoleculares se reficren a las interacciones entre los dtomes de una
misma molécula. Conlienen las interacciones debidas a la vibracion de los cnlaces, de los
anzulos de enlace, también incluye la rotacion de los dngulos dicdros.

3.2.1 DISTANCIAS DE ENLACE.

i bo j
® @)

Tigura 3.3 Modclo para la vibracion del enlace.

La distancia entre el par de atomos (i)j) (figura 3.3) directamente enlazados, usualmente
sc mantiene rigida o restringida por un potencial armoénico (Up(ry)) :
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Up(ry) = kTD(rij - b°)2 (3.18)

donde kp es la constante de fuerza de estiramiento y bo es la longitud de enlace de equilibrio,
dichas constantes pueden ser obtenidas de datos espectroscopicos o de calculos de quimica
cuantica.

La fuerza en la direccion o para la particula i (F,) debido a esta restriccion queda como

a0 I
i — kalr: - bo) =2
= oy kD(rlj bo) 2y (3.19)
o r'J ajj
= = (3.20)
Jaj
sustituyendo (3.20) en (3.19) :
. a..
Fe = 'kD(rij - bO) - (3.21)

T

la expresion anterior es utilizada para calcular la fuerza debida a la vibracion de la distancia de
enlace entre los 4tomos 1y j en una molécula durante la simulacion. Este tipo de vibraciones se
llevan a cabo en tiempos muy pequefios (alrededor de 10-1¢ segundos), la contribucién de este
potencial a la fuerza total sobre cada particula del sistema es muy pequefia, y por lo tanto
podemos simular las moléculas con distancias de enlace fijas.

3.2.2 DISTANCIAS DE ENLACE FIJAS.

Las distancias de enlace pueden permanecer fijas durante la simulacion, esto se logra al
agregar fuerzas sobre los dtomos de tal forma que estos regresen a la distancia de enlace en
equilibrio, uno de los procedimientos para realizar esto es mediante el algoritmo SHAKE [3.6].
Al mantener fijas las distancias de enlace, eliminamos las contribuciones a las fuerzas debidas a
las vibraciones de las distancias de enlace, estas vibraciones se producen en intervalos de
tiempo muy cortos (alrededor de una décima de femtosegundo), por lo tanto al mantener fijas

las distancias de enlace podemos realizar las simulaciones con intervalos de tiempo mucho
mayores (femtosegundos).
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A la ecuacion (2.1) le agregamos las fuerzas restauradoras de la distancia Gi(t) :

m; i(t) = F(t) + Gi(t) (3.22)
donde las fuerzas estaran definidas como :
Gi(t) = -AB)Viok(t) (3.23)

Ak(D) es un multiplicador indeterminado asociado con la restriccion al estivamiento de la
distancia de enlace ox(t). La restriccion esta definida por :

aic (1) = Ir ()] —bo? = 0 = r, () - F (1) - bo? (3.24)

donde r¢(t) es la distancia entre dos datomos de una molécula al tiempo t y bo es su distancia en
equilibrio. Debido a que la distancia permanece fija :

2 2
It + A" = rc (t)” = bo? (3.25)
sustituyendo (3.24) en la ecuacioén (3.23) nos da :
Gi(t) = -2A (O (1) (3.26)

aplicando el algoriimo de Verlet a la particula i sin restringir la distancia de enlace a un valor
dado :

F.(t)

ri'(t + At) = 2ri (t) - i (t- At + -—r'h— At2 (3.27)
[
pero las verdaderas posiciones estan dadas por :
Fi+G,0
r (t+ At) = 2ri (t) - r (t-At)+ T At (2.28)

asi para iy jqueda :

n(t + At) = r',(t + At) - E}KG)_.':‘S_(Q At2 (220)
|

r(t+ At) =1 (t+ At) + ?i‘%)r"—(t) A2 (3.30)
|

y para la distancia entre esas dos particulas :
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, , (1 1)
n(t+At) = (t+ At) - 2At°4 (1) LFn— + ﬁw—-Jrk (t) (3.31)
i j

usando (3.24) y (3.25) :

2

, 1 1
lrk (t+ At)‘z + 41“4/11%“{‘”‘]‘ + E‘J I (1)
i J
-bo? =0 (3.32)

(1 1) ,
|2 - ‘4131;2,1’((1%5i + —m—jJrk (t) -1 (t+ At)

esta es una ecuacion cuadratica en Ak, para resolver (3.32) ignoramos el termino de Ag?,
resolviendo para Ak:

bo? — 1rk'(t + At)\2

t)=- (3.33)
o 4At2(1' 1\'t At) - (t
—+— 1 (t+At)-T
kmi ij i ( ) Tk (1)
sustituyendo (3.33) en (3.29) y (3.30) encontramos las nosiciones restauradas de iy j:
' 2
' 1 bo? - lrk (t+ At)’
I',(t + A\t) = ri (t + At) + F ( 1 1 \ l‘k (t) (:')'.:)“1)
i '
4-—+-—n (t+A) -n(t
Lma m, J i ( )-n(t)
2 ' 2
, 1 bo —‘rk (t+ At)l
n(t+At) =r (t+At)- ml 7 1 a r (t) (3.35)
i '
4+ (t+ AL - (t
Lmi m, ) i ( ) (1)
sustituvendo (3.33) en (3.26) obtenemos las fuerzas restauradoras sobre las particulasiy j
! 2
bo? —|r,(t + At)
I (t) (3.36)

Gi(t)= 2 \
ane?] Ly L ‘(t+ At) - (t
m, ijk ) -1 (t)
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bo? - lrk'(t + At)l2

r () (3.37)

(1 1),
20 Lo, .
4 At kmi + m Jrk (t+ At) - n (t)

3.2.3 ANGULOS DE ENLACE.

Figura 3.4 Modelo para la vibracion del angulo de valencia.

Los angulos entre enlaces covalentes (figura 3.4) tienen un valor bien definido,
impuesto por la geometria de la molécula. Para muchas moléculas estables, las {fluctuaciones de
los angulos de enlace son pequeiias y aproximadamente armodnicas. Los potenciales de enlace
pueden escribirse como una funcion cuadratica del dngulo, B, entre el vector de enlace rj de

un atomo i con el atomo j, y el vector ryj de un atomo k enlazado con el mismo atomo j.

UA(gijk) = % (‘951k - 00)2 (3.38)

donde Qo es el angulo de enlace de equilibrio y kg es la constante de fuerza, ambas constantes
pueden ser deferminadas de datos espectroscopicos o con cailenlos de quitiica cuAntica.

La fucrza en la direccion a para la particula i (V) debido a esta restriccion queda como

..._.
)
=~

Fi = (?UA(()UK,) - ‘?UA(Oijk) Vi 7 20
@ é’ai 070‘jk 6?(Zi (3.59)
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SU(0)

= kg(ei- -0 ) (3.40)
ik o]
é’gijk
B Fig XiXij * Yij¥ij + ZijZy
cos( 6y ) =| Tt |= - (3.41)
’riJ'”rkJI \/Xu tY *z \/XkJ +Yig + 7§
derivando implicitamente (3.41) :
i fig
20, 1 Unln
k. SR (3.42)
267 sen(oijk) 227
% IJAAA'EJJ
| H"Ml Iru ”rkjlakj (5 - fm)lfm”rul %ij _ G cos{ )
2 5 (3.43)
2R
' (|ru ”rkj !) lr'J ”rkl ! lrij '
sustituyendo (3.40), (3.42) y (3.43) en la ecuacion (3.39) queda
)
) oy COS((}UK)(XU
F(Iz = ka(oijk - 00) ” ) = 2 | (’)44)
sen( Oy | i a
un analisis similar para la particula k queda :
=1 (o B E?i(fﬁ%)ﬁy | .
a T Ro\Vik T 12 (A5
sen 0 ) T ifkj, |

micntras que para la particula j tenemos :
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1 (aij + akj Cos(ﬁ,jk)a;j COS( ij)akj

senlg | Wld — RKE WS

F(_Jz = 'k()(gu'k - 00) (3.46)

las expresiones (3.44, 3.45 y 3.46) son utilizadas para calcular las fuerzas debido a la vibracion
de los dngulos de enlace en una molécula durante la simulacion.

3.2.4 ANGULOS DE TORSION.

i ik k

Figura 3.5 Modelo para la rotacion del angulo dicdro.

Ademas de la vibracion de las distancias y de los dngulos de enlace, las cadenas de
aAleanos asi como los polimeros pueden mostrar un tercer tipo de grado de libertad
conformacional, llamado torsion. En la figura 3.5 se define ef angulo de lorsion para una
molécula de alcano como el angulo diedro (¢ije) entre un par de planos que conticnen a los dos
angulos de enlace con un enlace comn. La forma mas simple para este tipo de polencial (Uap)
es una funcion periddica en el angulo diedro asociado a los cuatro atomos involucrados (i,j.k.D.
En este trabajo utilizamos el potencial definido por Rickaert y Bellemans [3.8] para
hidvocarburos lineales :

5
UAD(¢ijkl) = n§C"COSH(¢iik‘) (3.47)

Jas constantes ¢ pueden ser obtenidas ajustando (3.47) a barreras de rotacion obtenidas por
cdlculos de quimica cudntica. Ryckaert y Bellemans ajustaron los cocficiente ¢ pava reproducir
las conformaciones de los alcanos.

La fuerza sobre la particula i (F) debido a la torsion queda como [3.7] :
i = 24
F = ‘VUAD(¢ijkl) = “V¢ijk|UAD(¢ijk|)vi(¢ijk|) (3.48)
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V¢ukIUAD(¢Uk') ‘sé ne Cosn'1(¢ijkl)sen(¢ijkl) (3.49)

(5 %) (g <) _ra

cos( ¢a'k|) = = (3.50)
! I" xTj “rk x rkl’ A
donde ra=rjXrx Yy Ip=rjkXtw Derivando (3.50) :
_ L (ra 1 351
Vil @i | = - aL | (3.51)
sen( Piji ) Iralro
1
Vi(¢ijk|) = - V COS( ¢Uk|) (r X I'J )V l',j (352)
Sen( ¢ljk|)
Virij = | (3.53)
donde 1 es el tensor unitario.
0 Z. -y —l
[Scosp Icosg Acosg | { oo K
\% cos¢V(r X T, ) L J |-Zge O Xy | (354
X, Y 4 oz,
LY K Xk O J
la ccuacion (3.54) pucede escribirse como :
[ ~cosg 7 COS¢ ' COS ¢ JCosp C’ COS¢h COS ¢ 1

AL ik — Z’y Zy — X', Xk~ T
| 0z, YT Ty, Gk Tox, Ck dz, K oy, kT Oxg Vi |

= I VaCOS( ¢ijkl) (3.55)
comparando con (3.43) vemos que :
r 1aC08( i)
VaCOS( ¢!jkl) = i—_" m (3.506)

ra“rbi Ir ‘

asi la fuerza sobre la particula i debida a la rotacion del angulo dicdro queda como :




Fi = _Lrjk Lo r cos(¢.,k|)l — ( ¢ijk')

ralvol el

para las particulas j,ky 1:

)
o {rik L rbcos(fukl)J“incn cos"'1( ¢“_kl)

lra ”rb l lrb I

ry "bcos(%kl)\ ) o
5ot o

( . \\ (( \ \
=l | Ta LCOS ¢f}k, | “ raccu\(/},k, el
F “ il s Rk )

(( r,cos ¢jkl \

) n1
(R R el

=iy x( I _I'aCOS((I’ijkI)“_F((' M _l'aCOS(¢ijkl)\xr"]+
g L"’a”"bl Il JJ u|ra"rbl sl J !

(3.57)

(3.58)

(3.59)

(.60
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3.3 PARAMETROS DE LOS POTENCIALES PARA NITROGENO Y ALCANOS.

El nitrogeno se simuld como dos atomos de nitroégeno unidos a una distancia de 1.0897
angstroms, como se representa en la figura 3.6.

@ 1..0897 A @

Figura 3.6 Modelo de Nitrégeno.

Para nitrogeno Cheung et al [3.9] reportaron valores del potencial de Lennard-Jones en
fase liquida (o = 3.31 A, €/ks = 37.30 K). Estos valores fueron ajustados para reproducir las
propiedades termodindmicas y dinamicas en fase liquida. En este trabajo tomamos los valores
de Cheung y los optimizamos para reproducir las densidades de coexistencia liquido-vapor,
tension superficial, y presion de vapor en la region de liquido-vapor (o = 3.31 A, g/ks = 36.00
K). En la figura 3.7 aparece la funcién del potencial de Lennard-Jones en funcion de la
separacion intermolecular para los dos conjuntos de pardmetros.

Figura 3.7 Energia potencial de Lennard-Jones para interacciones N~N
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Los alcanos se simularon utilizando el modelo de pseudo atomo. El metano se modelo
como una sola esfera; el etano como dos esferas que representan grupos CHs unidos a una
distancia de 1.54 A, el propano por una esfera que representa el grupo CHz y dos esferas que
representan grupos CHz en los extremos, unidas a una distancia de 1.54 A; alcanos mayores
siguen la misma representacion del propano. En la figura 3.8 aparece una representacion

esquematica de esto.
METANO @

154 A
ETANO

154 A @ 154 A @ 154 A
PENTANO @ @
CH

Figura 3.8 Modelo de I'seudo-Atomo para alcanos lineales.

Para los alcanos lineales existen un conjunto de pardmetros para el potencial de
Lennard-Jones. El modelo OFLS desarrollado por Jorgensen et al [3.10], el modelo SKS
desarrollado por Smiit et al [3.11], el modelo TraPPE desarrollado por Martin y Siepman [3.12}
y el modelo de Shyamal et al [3.13]. En la tabla 4.1 aparecen los pardmetros de dichos modelos.
En nuestro trabajo ocupamos los modelos TraPPE y NERD. En la figura 3.9 aparece el potencial
de Lennard-jones en funcidn de la separacion entre los grupos CHz-CH3 y CH;-CH; en alcanos
mayores al propano para los modelos utilizados.

Tabla 4.1. Pardmctro €/ks (K) de Lennard Jones para alcanos lincales.

Modelo | Paramelro Cl4 Clis etanod | Cla (propano) | Cls (n alcana) Cl2
OFLS e/ks (K) 147.9 104.1 88.1 ]8.1 504
SKS £/ka (K) 114 114 114 47
TraPPL e/ks (K) 148 98 98 98 46
NERD e/ks (K) 100.6 102.6 104.0 45.8
OorLs o b 3.73 3.775 3.905 3.905 3.905
SKS o (A 3.93 3.93 3.93 3.03
TraPPE a (A 3.73 3.75 3.756 3.75 3.95
NERD g (A) 3.825 3.857 3857 3.093

Todos los dngulos de enlace se modelaron con la misima constante de fucrza (ky=65000
K/rad?) y el mismo angulo de equilibrio (Do=112.0 K). En Ia figura 3,10 aparcce graficada esic
potencial en funcion del angulo de enlace.

Las constantes de la funcion del potencial del dngulo diedro se tomaron del trabajo de
Ryckaert y Bellemans [3.8], dichas constantes son (co=1116 K, ci1=1462K, ¢,=-1578K, ca=-
368 K, c4=3156K, ¢5=-3788K). Todos los angulos diedros se modelaron de la misma manera.
En la figura 3.11 aparece graficado cste potencial en funcion del angulo diedro.
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Figura 3.9 Energia Potencial de Lennard-Jones para las interacciones
CH,-CH, y CH,—CH, en alcanos con los modelos TraPPE y NERD
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Figura 3.10 Energia potencial del éngulo de enlace para hidrocarburos lineales
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Figura 3.11 Energia potencial del éngulo diedro para hidrocarburos lineales

6000 T T T T I
4000 -
g _
:’2
2000 r N
0 | 1 1 |
-180 -120 -60 0 60 120 180

¢iik!

3.4 BIBLIOGRATIA.

[3.1] Allen M.P., y Tildesley D.J., Computer Simulation of Liquids, Oxford University Press, Oxford, 1987.

[3.2] Nicolas }.)., Gubbins K.EL., Street W.B., y Tildesley DDJ., Equation of State for the Lennard-Jones Fluid, Molec.
Phys., 1979, Vol. 37, pag. 1429.

[3.3] Lorentz ILA., Ann. Phys., 1881, Vol. 12, pag. 127.

[2.4] Berthelot, D.C., Hebd. Seanc. Acad. $ci., Paris, 1898, Vol. 126, pag. 1703.

[3.5] Trokhymchuk A., y Alcjandre J., Computer Simulations of Liquid-Vapor Interface in Lennard-Jones Fluis :
Some Questions and Answers, por publicarse, 1999.

[2.6] Allen M.P., y Tildesley D.J., Computer Simulation in Chemical Physics, Kluwer Academics, Holanda, 19972,
[2.7] Berens P.H., y Wilson K.R., Molecular Mechanics with an Array Processor, J. Comp. Chem,, 1982 Vol 4,
paw. 18,

{281 Rvckaert JL.P.) y Bellomans A., Molecular Dynamics of Liquid Alkancs, Discuss, Yaraday Sec,, 1973, Vol 66,
P 95,

2.0 Chenng TS.Y., y Powles J.G., The Propertics of Ligrid Nitrogen 1V. A Compnler Simalation, Molee, ) hvs,,
1975, Vol. 30., pag. 921,

j3.10] Jorgensen WL, Madura J.D., y Swenson CJ., J. Am. Cheni. Soc., 1984, Vol. 106, pag. S13.

[3.111 Smit B., Karabornj S., y Siepmann J.I., Computer Simulations of Vapor-Liquid Phase Equilibria of n-
Alkanes, J. Chem. Phys., 1995, Vol. 102, pag. 2126.

[3.12] Martin M.G., y Siecpmann ].I, Transferable Potentials for Phase Equilibria. 1. Unitcd-Alom Description of
n-Alkancs, J. Fhys. Chem. B., 1998, Vol. 102, pag. 2569.

[2.13] Shyamal K.N., Escobedo F.A., de Tablo J.J., On the Simulation of Vapor-Liquid Equilibria for Alkancs, J.
Chem. Thys., 1998, Vol. 108 pag. 9905.




CAPITULO 4.

RESULTADOS

4.1 RESUMEN.

En la primera parte del trabajo optimizamos los potenciales de Lennard-Jones para el
nitrogeno puro en la region de coexistencia liquido-vapor, para esto tomamos los potenciales
en fase liquida reportados por Cheung y Powles [4.1], y los ajustamos para que reprodujeran
las densidades de coexistencia liquido-vapor mediante el método MCEG. Una vez obtenidos
estos parametros se utilizaron para realizar simulaciones con el método de DM. Simulamos el
equilibrio liquido-vapor en el ensamble NVT, con esta informacion construimos el diagrama de
coexistencia temperatura-densidad, el cual también habia sido obtenido previamente con el
método MCEG. Ademas calculamos la presion de vapor y tension superficial a las diferentes
temperaturas con que se calculamos el equilibrio liquido-vapor. En fase liquida calculamos los
coeficientes de autodifusion y viscosidad a diferentes densidades. Existe informacién
experimental para comparar nuestros resultados de simulacion, excepto para el coeficiente de
autodifusion.

Fara hidrocarburos lineales existen en la literatura varios potenciales [4.2, 4.3, y 4.4].
Con estos parametros de potencial simulamos el equilibrio liquido-vapor en el ensamble NVT
para sistemas binarios nitrogeno-alcano, con dos modelos de potencial para los alcanos (NFRD
y TraPPE), mediante el método de DM, y en un sistema con el método MCEC. Tn la tabla 4.1
aparccen los sistemas simulados junto con las propiedades obtenidas (PC = Diagrama de
coexistencia presion-composicion, PD = Diagrama de coexistencia presion-densidad, TEN =
Tension Supetrficial, DIF = Coeficiente de autodifusion,y VIS = Coeficiente de viscosidad).

Tabla 4.1. Sistemas binarios nitrdgeno-alcano simulados.

SISTEMA PROFILDADES
NITROGENO - METANO rc
NITROGENO - ETANO re
NITROGENQ - PROPANO re
NITROGENO - BUTANO IC, D, TEN, DIF, VIS
NITROGENO - PENTANO PC, PD, TEN
NITROGENO - HEXANO PC, PD, TEN
NITROGENO - IIEPTANO PC, P, TEN
NITROGENO - DECANO _PC, D, TEN, DIF
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A partir de los resultados de simulacion construimos los diagramas presion-composicion
y para algunos sistemas los diagramas presion-densidad. Para el sistema nitrogeno-butano estas
simulaciones también fueron llevadas a cabo con el método MCEG, y los resultados también se
reportan en este trabajo. Ademas construimos estos diagramas utilizando la ecuacion empirica
de estado de Peng-Robinson. Para todos los sistemas hay resultados experimentales en la
literatura.

En fase liquida simulamos el sistema nitrogeno-butano, obtuvimos los coeficientes de
autodifusion del nitrogeno en la mezcla y el coeficiente de viscosidad de la mezcla a diferentes
densidades. En el sistema nitrégeno-decano obtuvimos los coeficientes de autodifusion del
nitrogeno y del decano en la mezcla a diferentes densidades. Los resultados experimentales
reportados en la literatura para la difusion son a presion contante y/o dilucion infinita por lo
tanto no se pudo comparar con nuestros resultados de simulacion.

En el apéndice I aparecen los parametros de simulacion para el nitrogeno y los
diferentes sistemas binarios.

Las simulaciones de MCEG fueron llevadas a cabo por Syamal Nath y Juan Jose de Pablo.

4.2 NITROGENO PURO.

4.2.1 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAFOR.

Simulamos mediante DM el equilibrio liquido-wapor a 70.00, 80.00, 90.00, 100.00 y
110.00 K con los parametros del potencial ajusiados en este trabajo. Tn I tabla 4.2 aparecen
los resultados del equilibrio liquido-vapor para las diferentes temperaturas usando los mdtodes
DM v MCEG. pr y pv son las densidades del liquido y del vapor respectivamente, y v es la
tension superficial. ‘

Tabla 4.2. Resultados de la simulacién del equilibrio liquido-vapor para nitrégene puro.

Modelo Temperatura Presion pL pv Y
K bar g/em?® | g/cm? dina/em
DM 70.0 Q08 0.8067( 0.008 [ISRHOURRAN
80.0 1.75] 076471 0.0066 8281046
20.0 3.8% 0.7073 0.0155 624+ 019
100.0 960} 0.6557 0.04205 3.090+40.42
110.0 17.08 0.5298 1 0.0778 1.60 045
MCEG 77.2 0.802 0.004
90.0 0.739 0.016
96.5 0.710 0.029
106.1 0.643 0.047
114.0 0.585 0.085
120.0 0.536 0.130
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Figura 4.1 Perfit de densidad del nitrégeno.
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Utilizando la ecuacion (2.30), obtuvimos el perfil de densidad a lo largo del eje z de la
celda de simulacion en unidades reducidas (z*) a §0.00 Ky 1.75 bar. En la figura 4.1 se
muestra dicho perfil, y observamos que se forma una region de liquido de 18 A coexistiendo en

equilibrio con vapor.

Figura 4.2 Tension superficial de nitrégeno puro.
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Figura 4.3 Presion de vapor del nitrégeno puro
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En la figura 4.2 mostramos la tension superficial obtenida por DM en funcion de la
temperatura del sistema mediante la ecuacion (2.48), incluye la correccion de largo alcance
(CLA de menos del 8 %, mediante la ecuacion (2.50)). Ademas aparecen los vesultados de la
mejor funcién ajustada a los resultados experimentales producidos por Shymoyanagita et al
[4.5]. Se observa que nuestros resultados obtenidos en simulacion concucrdan bien con los
resultados experimentales, el tnico resultado que no sigue la tendencia mostrada por los
resultados experimentales es a 110.00 K, el resultado de DM tiene un crror relativo del 12 %,
En I figura 4.3 mostramos la presidon de vapor en funcion de la temperatura del sisiema, se
mucstra la mejor funcion ajustada a los resultados experitmentales obtenidos por Nowalk ot ol
14.61. Nuestros resultados de simulacion presentan una desviacion positiva de los dafes
experimentales y esta desviacion crece conforme aumenta la temperatura del sistema, Mo se
calculo la desviacion estandar de las presiones de vapor. A 110.00 K ¢l ervor relative e< ol 12
9%. Los resultados obtenidos a la temperatura mas alta, son los que presetitan el mayor error con
respecto al resultado experimental, esto se debe a que nos encontramos cerca del punto critico,
y el potencial empleado por el método de DM ya no puede predecir las propiedades del sistema
cerca del punto critico.
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Figura 4.4 Diagrama de coexistencia temperatura-densidad
para nitrogeno puro
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En la figura 4.4 esta representado el diagrama de coexistencia temperatura-densidad
obtenido con los mélodos DM y MCEG, junto con resultados experimentales de Nowak ct al
unidos por una linea [4.6]. En la linea del vapor nuestros resultados de simulacion producidoes
por los dos métodos concuerdan bien con los resultados experimentales. En la linea del liquido
nnestros resultados de simulacion producidos por MCEG también concucrdan bien con los
restiltados experimentales, mientras que nuestros resultacos de simulacion producidos por DM
son siempre menores a los resultados experimentales, el maximo crror refativo es del 13 9% cn
1a densidad. La vazdén por la cual las densidades del liquido en DM son menores, se priede deber
a que las simulaciones se realizaron con el potencial esféricamente truncade v amstado. Aqui
de nueva cucnta se observa que conforme nos acercamos al punto critico el método empicza a
fallar, ya que el potencial empleado no puede predecir las propiedades del sistema ceren del
punto critico.
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4.2.2 PROFPIEDADES DE TRANSPORTE.

No se encontraron resultados experimentales para el coeficiente de autodifusion del
nitrogeno puro en fase liquida, pero se encontraron resultados de simulacion realizada por
Cheung y Powles [4.1]. En la tabla 4.3 aparecen nuestros resultados de simulacion junto con los
de Cheung y Powles, la diferencia entre ellos es siempre de menos del 9 %. El coeficiente de
autodifusion se obtuvo con la ecuacion (2.69). En la figura 4.5 se muestra la FACVN para el
primer estado reportado, se observa que dicha funcion tiende a cero después de 0.5 ps.

Tabla 4.3. Resullados del coeficiente de autodifusion de nitrégeno.
Comparacion de nuestros resultados con los de Cheung y Fowles [4.1].

pL Temperatura Difusién [Cheung] Difusion [Fste trabajo]
2/cm? K 10-% cm?/s 105 cm?/s
0.6993 106.70 - 2.55 2.77
0.8993 57.80 0.98 0.91
0.7054 111.20 702 7.59
0.7054 98.50 6.08 6.60

Figura 4.5 Fqncio’n de autocorrelacion de, velocidades
para el nitrogeno liquido a 0.8993 g/cm™ y 106.7 K
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Fl coeficiente de viscosidad se obtuvo de simulaciones en fase liquida a diferentes
temperaturas y densidades, por medio de la ecuacion (2.72). Nuestros resultados de este
coeficiente aparecen en la tabla 4.4. En la figura 4.6 aparece la FACTPN para nitrogeno puro a
0.5243 g/cm3 y 120.00 K, observamos que la funcion de autocorrelacion tiende a cero
después de 1.0 ps. En la figura 4.7 mostramos los resultados a 90.00 y 120.00 K, junto con
resultados experimentales producidos por Diller [4.7]. A 120.00 K los resultados de sitmulacion
concuerdan bien con los resultados experimentales, con un error relativo maximo del 10 %. A
90.00 K nuestros resultados de simulacion son menores que los resultados experimentales, con
un error relativo maximo del 10 % también. ’

Tabla 4.4 Resultados del coeficiente de viscosidad para el nitrogeno puro.

Temperatura L n Temperatura DL n

K g/cm3 | 10-3g/cm s K g/cm3 | 103 g/cms
90.00 0.8290 1.5011 110 0.7637 1.1237
0.7869 1.1958 0.7202 0.9386

0.7537 0.9485 0.6453 0.6386

100.00 0.7909 1.1869 120 0.7236 0.9665
0.7498 1.1520 0.6406 0.5955

0.6952 0.8783 0.5243 0.3779

Figura 4.6 Fungion de'autocorrelacién del tensor de presiones
para nitrogeno liquido a 0.5243 g/cm” y 120.00 K
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Figura 4.7 Coeficiente de viscosidad para nitrégeno.
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Usando el potencial optimizado para nitrogeno puro, logramos reproducir la curva de
coexistencia liquido-vapor de temperatura-densidad, asi conio la tension superficial y presion
de vapor del nitrégeno desde 70.00 hasta 100.00 K, después de estz temperatura nuestros
resultados de simulacion tienen errores relativos de hasta 12 %. Nuestros resultados del
coeficiente de difusion en fase liquida son similares a Jos producidos en ofro trabajo de

stmulacion, mientras que nuestros resultados del coeficiente de viscosidad ticnen errores
relativos de hasta 10 %.

4.3 SISTEMAS BINARIOS NITROGENO-ALCANO.

4.3.1 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAFOR.

Simulamos el equilibrio liquido-vapor de los sistemas binarios nitrdgeno-alcano que
aparecen en la tabla 4.1, cada sisterma se simuld a una temperatura diferente, para reproducir
los resultados experimentales.
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Figura 4.8 Perfiles de densidad para el sistema
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Figura 4.10 Periles de densidad para el sistema
nitrégeno-heptano a 305.45 Ky 141.66 bar
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Los perfiles para algunos sistemas son mostrados en la figuras 4.8 a 4.11. En la figura
4.8 mostramos los perfiles de densidad para el sistema nitrogeno-metano a 113.71 Ky 5.20
bar, se formd una region liquida de 32 A, ademds se formaron pequeiios picos de adsorcion de
nitrogeno en la interface. En la figura 4.9 estan los perfiles de densidad del sistema nitrogeno-
butano a 339.40 K y 95.69 bar, se observa una region liguida de 75 A, no se observa adsorcion
de moléculas de nitrogeno en la interface. En la figura 4.10 estan los perfiles de densidad para
el sistema nitrdgeno-heptano a 305.45 K y 141.66 bar, existe una region liquida de 60 A,
existen pequenos picos de adsorcion de nitrogeno en la interface. En la figura 4.11 tenemos el
sistema nitrogeno-decano a 310.93 K y 151.75 bar, en la region de la interface se forman
pequenios picos de adsorcion de nitrogeno, la region liquida abarca alrededor de 60 A. Cabe
resaltar que aunque se forman picos de adsorcion de nitrégeno en la interface para varios
sistemas, la cantidad de liquido formada es suficiente paia establecer una densidad de liquido
promedio confiable, hay suficiente liquido para que las moléculas de las dos interfaces no
interaccionen entre si. No se puede establecer una tendencia acerca de la adsorcidén de
nitrégeno en la interface debido a que los sistemas se simularon a diferente temperatura. En la
rezion del liquido las oscilaciones del perfil de densidad del hidrocarburo aumentan conforme
aumenta el tamaiio del hidrocarburo, esto se debe a que entre mas grande es ¢l hidrocarburo
mas dificil es que se mueva dentro de la celda, es decir tiende a ser mas viscoso.

Los resultados obtenidos para el sistema nitrdgeno-butano medianic MCEG aparecen en
la tabla 4.5. Los resultados obtenidos mediante DM aparecen en la tabla 4.6. T es la
temperatura, P es la presion, pi. y pv son las densidades del liquido y del vapor respectivamente,
XNz Y ynz son las fracciones mol del nitrégeno en la fase del liquido y del vapor
respectivamente, y es la tension superficial, y la columna de modelo se refiere al modelo
utilizado para los alcanos.

Tabla 4.5 Resultados de simulacion del equilibrio liquido-vapor
para el sistema nitrégeno-butano mediante MCEG.

Alcano Modelo T P pL pv XNz YNz
K bar g/cm® | g/cmn3

Butano NERD 339.40| 34.35 0.510 [0.046 |0.065 |0.720

68.26 0.509 |0.087 {0.135 }Q0.810

135.96 ]0.508 |0.130 [0.250 |Q.82¢Q

Tabla 4.6 Resultados de simulacidn del equilibrio liguido-vapor para sistemnas nitvageno-aleano mediante DAL

Alcano | Modclo 1 P P pv XN2 YNZ Y
K bar | ¢/cm3 | ¢/em? dina/cm
Metano | TraPPE 113.71 3.67 0.0824 Q.5754
5.20 0.1794] 0.6901
6.90 0.2573| 0.7637
Ftano NERD 260.00| 29.67 0.0283| 0.3215
66.53 0.1724] 0.5488
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Tabla 4.6 Continuacion.

Alcano Modelo T P pL Py XN2 N2 Y
K bar g/cm® | g/cmd dina/cm
Propano | NERD 230.00 43.35 0.0817] 0.9415
75.47 0.1660¢ 0.9549
109.81 0.2500| 0.9516
Butano NERD 339.40 28.73| 0.5088| 0.0388| 0.0415}| 0.6626 6.44 + 0.52
41.96; 0.5103| 0.0551 0.0724| 0.7215
58.99] 0.5088| 0.0707| 0.0884}1 0.7808 5.36 £ 0.46
83.29{ 0.5128| 0.1050| 0.1348 0.8044 3.98 £ 0.50
95.69] 0.50391 0.1174| 0.1810} 0.8202 3.33 1046
125.931 0.5014| 0.1537| 0.2141] 0.8116 2.32+0.49
380.20 27.651 0.4546| 0.0527| 0.0140f 0.2171
42941 0.4528| 0.0704| 0.0479| 0.4338
70.441 0.4336| 0.1203| 0.1403} 0.5112
Pentano | NERD 277.42|46.27 |0.6366 [0.0391 |0.0647 |0.9904
82.19 0.6412 ]10.0814 ]0.1145 }0.9820
122.49 |[0.6438 [0.1262 |0.1436 |0.9857
158.63 [0.6420 ]0.1661 {0.2330 [0.9827
TraPPL 277.42144.61 0.6588 10.0376 {0.0682 [0.9858 13.61 £ 0.60
77.82 0.6573 10.0781 (0.1252 [0.9881 10.32 £ 0.50
118.03 [0.6594 10.1173 }0.1881 0.98556 {7.34+0.54
156.46 |0.6601 j0.1668 10.2228 ]0.9796 [6.29+0.52
Hexano NERD 310.93|54.38 0.6432 [0.0416 ]0.0633 ]0.9892
95.65 0.6460 10.0828 [0.1396 |0.989%
142.92 [0.6485 10.1309 [0.1832 10.9827
1RD.67 [0.6472 [0.1717 [0.2582 [0.980G2
TrabPT'E 310.93(52.73 0.6615 10.0408 10.0755 [0.9794 10.45 £ 0.63
07.45 0.6673 10.0840 [0.1127 0.9884 R.50+0.62
12964 [C.6658 [O.1307 |0 IB93 109703 {672 +0.64
187.27 [0.66G3 {0.1707 (0.2412 09870 13804 0.74
Heptano | NERD 305.45|57.74 0.6796  10.0408 [0.0626¢  10.9961
97.61 0.6797 10.0827 |0.1438 {0.9931
144.01 0.6817 |0.1283 |0.1892 [0.9920
203.82 0.6826 [0.1712 ]0.2486 [0.9951
TralPE 305.45 | 56.37 0.6991 0.0413 |0.0487 [0.9908 12.60 £ 0.61
97.19 0.6974 ]10.0818 [0.1351 0.0957 1083 + 0.64
141.66 (0.6984 101256 (01823 10.9966 [R5+ 0.70
186.68 [0.6920 [0.1745 | 0.2401 09896 .04 1 Q.69
Pecano NERD 310.93 | 68.36 0.7:351 0.0392  10.0051 1.0
11323 JO.7388 [0.0810 [0 1H28 1.0
166.44 107377 10.1224 Q.]832 1.0
203.81 0.7411 0.1660  10.2269 10.9082
TralPE 310.95]64.64 0.7458 10.0386 |0.059%0 1.0 11.88+0.79
109.03 {0.7488 {0.0803 {0.1204 1.0 10.46 £ 0.81
15176 10.7492 [0.1223 {0.1809 1.0 8.88 + (.88
199.13 10.7467 0.1622 |0.2674 1.0 5.214+0.86
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La presion de vapor la calculamos a partir de la componente normal del tensor de
presion, definido en la ecuacién (2.26). Las densidades se obtuvieron de la funcion ajustada a
los perfiles de densidad, definida por la ecuacion (2.32), mieniras que las composiciones de
cada fase se obtuvieron aplicando la ecuacidon (2.33). Por ultimo la tension superficial las
obtuvimos de acuerdo a la ecuacion (2.48), no se aplico ninguna correccion de largo alcance.
Con la informacion contenida en las Tablas 4.5 y 4.6 podemos construir los diagramas presion-
densidad, y presion-composicion para los diferentes sistemas simulados, también se puede
construir las graficas de tension superficial en funcién de la presion de vapor.

A continuacion se muestran los diagramas de coexistencia que construimos de las
simulaciones de DM, todos los sistemas se simularon con el modelo de alcano NERD (DM
NERD), excepto el metano para el cual se utilizo el modelo de alcano de TraPPE (DM TraFFE),
los sistemas con pentano, hexano, heptano y decano ademas se simularon con el modelo de
alcano de TraPPE. Ademas en todos los sistemas construimos los diagramas de coexistencia
utilizando la ecuacion empirica de estado de Peng-Robinson (PR). Existe informacion
experimental [4.8 a 4.15] presion-composicion para todos los sistemas, y presion-densidad
para algunos de ellos, estos resultados experimentales también son mostrados en los diagramas
presentados (EXF). Para los sisteimas con metano a propano (figuras 4.12 a 4.14) solo
construimos los diagramas de coexistencia presidn-composicion. En el sistema con butano
(figuras 4.15 a 4.18) construimos los diagramas presion-composicion y presion-densidad a dos
temperaturas, para una de los cuales también construimos los diagramas utilizando
simulaciones de MCEG con el modelo de alcano de NERD (MCEG NERD). En los sistemas con
pentano (figuras 4.19 y 4.20), hexano (figuras 4.21 y 4.22), heptano (figuras 4.23 y 4.24), y
decano (figuras 4.25 y 4.26), construimos los diagramas presion-composicion y presion-
densidad utilizando los dos modelos para los alcanos (TraPPEy NERD).

Figura 4.12 Diagrama de coexistencia presio/n—composicién
para el sistema nitrogeno-metano a 113.71 K
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Figura 4.14 Diagrama de coexistencia presion-composicion
para el sistema nitrogeno—propano a 230.00 K
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Figura 4.13 Diagrama de coexistencia presién-—composicio’n
para el sistema nitrégeno—etano a 260.00 K
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Figura 4.16 Diagrama de coexistencia presion—densidad
para el sistema nitrogeno~butano a 339.40 K
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Figura 4.15 Diagrama de coexistencia presién-composicio'n
para el sistema nitrogeno—butano a 339.40 K
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Figura 4.17 Diagrama de coexistencia presion-composicion
para el sistema nitrogeno-butano a 380.20 K
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Figura 4.18 Diagrama de coexistencia presion-densidad
para el sistema nitrégeno-butano a 380.20 K
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Figura 4.19 Diagrama de coexistencia presién—composicién
para el sistema nitrogeno-pentano a 277.42 K
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Figura 4.20 Diagrama de coexistencia presion-densidad
para el sistema nitrogeno—pentano a 277.42 K
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Figura 4.21 Diagrama de coexistencia presion—composicion
para el sistema nitrégeno—hexano a 310.93 K
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Figura 4.22 Diagrama de coexistencia presion-densidad
para el sistema nitrdgeno-ticxano a 310.93 K
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Figura 4.23 Diagrama de coexistencia presién—composicién
para el sistema nitrogeno-heptano a 305.45 K
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Figura 4.24 Diagrama de coexistencia presion-densidad
para el sistema nitrdgeno--heptano a 305.45 K
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Figura 4.25 Diagrama de coexistencia presién-composicion
para el sistema nitrdgeno-decano a 310.93 K
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Figura 4.26 Diagrama de coexistencia presion-densidad
para el sistema nitrégeno—decano a 310.93 K
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En los diagramas de presion-composicion presentados, observamos que en la rama del
liquido los dos modelos de alcano producen resultados que concuerdan regularmente con los
resultados experimentales, el maximo error relativo es del 25 % en las composiciones en el
diagrama nitrogeno-hexano, no se puede hablar de una tendencia acerca de las desviaciones.
'R subestima las concentraciones en el liquido, y esta tendencia se acentua conforme aumenta
el numero de carbones en el alcano, llegando a producir errores relativos del 48 %.

En la rama del vapor a excepcion del sistema nitrogeno-metano los dos modelos
producen resuliados que concuerdan muy bien con los resultados experimentales. En el sistema
nitrégeno-meltano las composiciones del vapor que resultan de la simulacion estan por debajo
de los resultados experimentales, el maximo error relativo es del ~-12 % en este sistema. A partir
del sistema nitrégeno-pentano hasta nitrégeno-decano las composiciones de vapor de los
sistemas estudiados son practicamente nitrogeno puro. Los resultados producidos por PR
sobrestitman las concentraciones del vapor con respecto a los resultados experimentales, siendo
esto mas grave en el sistema nitrédgeno-metano y nitrégeno-etano, produciendo errores
relativos del 37 y 9 % respectivamente. Para sistemas desde nitrogeno-pentano hasta nitrogeno-
decano PR produce resultados que concuerdan bien con los resultados experimentales. Fara el
sistema nitrégeno-butano los métodos de DM y MCEG producen practicamente los misimos
resultados, aunque MCEG produce resultados mas cerca del punto critico.

Los diagramas de presion-densidad se construyeron solamente para sistemias a partiv del
nitrogeno-butano hasta nitrégeno-decano, pero solo existe informacion experimental para
nitrégeno-butano, nitrégeno-pentano y nitrogeno-decano. En la rama del vapor del sistema
nitrégeno-butano los resultados de simulaciones usando los métodos de DM y MCEG producen
los mismos resultados, y estos concuerdan bien con los resultados experimentales. Para los
sistemas nitrégeno-pentano y nitroégeno-heptano los resultados de simulacion usando fos dos
modelos para el alcano producen los mismos resultados, estos resultados presentan una
desviacion positiva de los resultados experimentales, siendo el maximo crror relativo cn cf
sistema nitrégeno-heptano, el cual cs del 25 %. En los demas sistemas las densidades del vapor
son Ias mismas utilizando los dos modelos de alcano. PR produce resultados que concuerdan
muy bicn con los resultados experimentales. Para los sistemas donde noe existe informacion
experimental, PR se desvia positivamente de los resultados de simutacion.

En la rama del liquido del sistema nitrdgeno-butano los métodos de DM v MOLG
pmdu(‘cn los mismos resultados, los cuales concuerdan bien con los resultalos experimentales,
A 339.40 K los resultados de PR presentan errvores relativos del & % en la densidad del Hijaido,
micntras que a 380.2 tiene errores relativos del 5 %. En los sistemas desde nitrageno-pentano
hasta nitrogeno-decano los dos modelos de alcano producen resultados de simulicion
diferentes, los resultados del modelo TraPPT. en general son mayores que los del modeto NERD,
y los resultados del modelo NERD se acercan mas a los resultados cxperimentales. Los
resultados de PR concuerdan bien con los resultados experimentales en el sistema nitvozeno-
heptano, pero en el sistema nitrdgeno-pentano el modelo NERD se ajusta mejor. Para ol sisicna
nitrogeno-hexano los resultados de FR y de simulacion utilizando el modeto NERD son los
misinos, pero en el sistema nitrogeno-decano PR difiere significativamente de los resultados de
isnnul{xuon La maxima desviacion en todos los métodos es de nicnos del 5 % en la rama del
iquido.
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Figura 4.27 Tension superficial del sistema nitrégeno—butano a339.40K
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Figura 4.28 Tension superficial del sistema nitrégeno-pentano 227742 K
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Figura 4.29 Tension superficial del sistema nitrégeno—hexano a 310.93 K
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Figura 4.30 Tension superficial del sistema nitrégeno—heptano a305.45K
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Figura 4.31 Tension superficial del sistema nitrogeno~decano a 310.93 K
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Nuestros resultados de simulacion usando DM para la tensidon superficial en funcion de
la presion de vapor son mostrados en las figuras 4.27 (nitrdgeno-butano), 4.28 (nitrégeno-
pentano), 4.29 (nitrogeno-hexano), 4.30 (nitrégeno-hepiano), y 4.31 (nitrogeno-decano). No
se encontrd informacion experimental para poder comparar nuestros resultados
experimentales, pero en el articulo de Thomas et al [4.16] se reportan tensiones superficiales
experimentales para mezclas de nitrogeno-aceite crudo, del orden de las reportadas en los
sistemas estudiados.

De nuestros resultados mostrados se observa una tendencia comiin, conforme atimenta

la presion de vapor la tension superficial disminuye practicamenie en forma lineal. a excepcion
del ultime dato con presion de vapor mas alia.
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4.3.2 PROPIEDADES DE TRANSPORTE.

4.3.2.1 SISTEMA NITROGENO-BUTANO.

Se simuld el sistema en fase liquida con el método de DM a 339.40 K y se obtuvo el
coeficiente de autodifusion del nitrédgeno en la mezcla, y cl coeficiente de viscosidad de la
mezcla a diferentes densidades. Se utilizo el modelo NERD para el butano. Los resultados
aparecen en la tabla 4.7. Dnirogeno Y M son los coeficientes de autodifusion del nitrégeno y de

viscosidad respectivamente.

Tabla 4.7 Resultados de simulacidn del coeficientes de aulodifusion
y viscosidad para el sistema nitrégeno-butano.

Densidad Dhitrogeno n
g/cm? 104 cm?/s 10-3g/cm s
0.6303 1.8170 1.2111
0.7415 1.0941 2.0335
0.8527 0.6334 4.7371
0.9639 0.3621 11.7780
1.0752 0.2353

El coeficiente de autodifusion se obtuvo por medio de la ecuacion (2.69) y ¢l coeficiente
de viscosidad por medio de la ecuacion (2.72). En la figura 4.32 aparecen las FACVN para cl
nitrageno a 0.6303 y 0.8527 g/cm?, alrededor de 2.0 ps las FACVN ticade a cero. A medida
que aumenta la densidad las TACVN llegan a tomar valores negativos, lo cual indica que las
particulas estin teniendo mas colisiones y sus velocidades cambian de diveccion en tiempos de
correlacion sucesivos. En la figura 4.33 aparecen los coeficientes de autoditusion para ¢!
nifrogeno en funcion de la densidad del sistema, a medida que aumenta la densidad, ¢l
coeficiente de autodifusion disminuye. No se encontraron resultados experimeniales para
comparar nnestros resultados de simulacion.

En el trabajo de Thomas et al [4.16] se reporta un cocficiente de difusion de 1.0 X 10
cm?/seg dentro del campo petrolero de Lkofisk, el cual se encuentea a 400.00 Ky 275.78 bar,
Fste resultado experimental cae en la gama de resultados obtenidos para el sistema nitrdgeno-
butano a 339.40 K. ’

En Ja figura 4.34 aparecen las FACTTN para el sistema nitrogeno-butano a 0.6303 v
0.8527 g/cm?, alrededor de 2.0 ps las FACTPN tiende a cero. En la ficyna 4.35 aparceen los
cocficienies de viscosidad del sistema nitrogeno-butano cn funcion de la densidad del sistema, a
medida  que aumenta la densidad, el coeficiente de viscosidad aumenta. No se enconiraron
resultados experimentales con los cuales comparar nuestros resullados de simulacion, pero por
analogia con otros sistemas nos parcce que nuestros resultados son correctos.
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FACVN

Figura 4.32 Funciones de autocorrelacion normalizadas de velocidades para

el nitrégeno en el sistema nitrogeno-butano a 339.40 K y x,,=0.5000
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Figura 4.33 Coeficientes de autodifusion para el nitrégeno
en el sistema nitrogeno—-butano a 339.40 K y x,,=0.5000
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FACTPN

Figura 4.34 Funciones de autocorrelacion normalizadas de los elementos no diagonales

coeficiente viscosidad (10~ gicm s)

del tensor de presion para el sistema nitrégeno-butano a 339.40 K y x,,,=0.5000
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Figura 4.35 Coeficiente de viscosidad para el sistema
nitrdgeno~butano a 339.40 K y x2=0.5000
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4.3.2.2 SISTEMA NITROGENO -DECANO.

Se simulo el sistema en fase liquida a 343.15 K usando el método de DM, y se obtuvo los
coeficientes de autodifusion del nitrogeno y del decanc cn la mezcla a dos concentraciones y
diferentes densidades. Se utilizo el modelo NERD. En la tabla 4.8 aparecen los resultados.

Tabla 4.8 Resultados de simulacion del coeficientes de autodifusion
de los componentes dcl sistema nitrégeno-decano.

XN2 oL Dinrrrocino Dprcano
g/cm? | 104 cm?/s | 105 cm?/s

0.80 0.6 2.6025 7.4573
0.80 0.7 1.6771 5.9567
0.80 0.8 1.0802 3.7354
0.80 0.9 0.6559 2.1400
0.80 1.0 0.3630 1.0665
0.88 0.6 2.5013 8.8106
0.88 0.7 2.1029 6.1557
0.88 0.8 1.2008 4.3237
0.88 0.9 0.6954 2.5657
0.88 1.0 0.4336 1.5460

Fn la figuras 4.36 y 4.37 aparecen las FACVN para el sistema nitrogeno-decano a 0.6 y
1.0 g/cm® (xn2=0.8842 y xn2=0.8000 respectivamente), se observa que las FACVN se
estabilizan en cero alrededor de 5.0 ps, en comparacion con los 2.0 ps que se necesitaban para
el sistema nitrogeno-butano. Ademas conforme aumenta la densidad las FACVN llegan a tomar
valores negativos, lo cual se debe a que a mayor densidad la velocidad de las particulas toma
valores contrarios para tiempos de correlacion sucesivos. El decano es una particula mas pesada
que ¢l nitrégeno, por lo tanto la velocidad de sus particulas debe cambiar menos que las del
nitrogeno, esto implica que la correlacion entre las particulas de decano debe ser mayor que las
del nitrégeno para los mismos tiempos de correlacion sucesivos, esto también se ve en las
funciones de autocorrelacion de las figuras 4.36 y 4.37.

Eu las figuras 4.38 y 4.39 apavecen los coeficientes de aulodifusion del nitrogeno y del
decano en funcion de la densidad del sisicina, a las dos composiciones. Se observa que el
cocficiente para el decano es menor que el del nitrdgeno, y los dos coeficicntes disminuven al
anmentar Ja densidad del sistema. No se encontraron resultades experimentales pava poder
comparar nuestros resultados, pero ¢l valor experimemal mencionado en los resultados ded
sistema nitrogeno-butano también cae dentro del intervalo de resultados reportados para este
sisiera,
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Figura 4.36 Funciones de autocorrelaci6n normalizadas de velocidades
para el sistema nitrdgeno—decano a 343.15 K y x,,=0.8842
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Figura 4.38 Coeficientes de autodifusion para los componentes del sistema
nitrégeno—decano a 343.15 K y x,,,=0.8842
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Figura 4.39 Coeficientes de autodifusion para los componentes del sistema
nitrogeno-decano a 343.15 K y x,,,~=0.8000
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Calculamos puntos de los diagramas de coexistencia (presion-composicion y presion-
densidad) para sistemas binarios nitrogeno-alcano (metano, etano, propano, butano, pentano,
hexano, heptano y decano). Los puntos obtenidos en geneml concuerdan blen con los
1csultddos experimentales. De esta forma validamos los potencial de interaccion tanto para
nitrégeno como para alcanos. Ademas calculamos propiedades como la tension superficial y los
coeficientes de autodifusion y viscosidad.
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CAPITULO 5.

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

1.- Con este proyecto se desarrollo la metodologia de simulacion molecular para
estudiar mezclas de compuestos no polares como las mezclas de nitrogeno e hidrocarburos,
tanto en fase condensada homogénea como en el equilibrio liquido-vapor a temperaturas y
presiones elevadas. Con la metodologia desarrollada es posible obtener propiedades
termodinamicas y de transporte.

2.- Comno una etapa tnicial generamos nuevos parametros para el potencial de Lennard-
Jones para la interacciones nitrdgeno-nitrogeno, que reproducen las propiedades
experimentales de este, como las densidades de coexistencia liquido-vapor, tension superficial,
y presion de vapor, en el intervalo de temperaturas desde el punto triple hasta ¢l punto critico.
Con este nuevo potencial también se reproduce el coeficiente de viscosidad en fase liquida.

3.~ Al estudiar la coexistencia liquido-vapor del sistema nitrdgeno-butano con los
métodos de Dinamica Molecular y Monte Carlo en el Ensamble de Gibbs, vemos que ambos
métodos producen los mismos resultados.

4.- Los diagramas presion-composicion y presion-densidad construidos de los resultados
de simulacion, reproducen razonablemente bien los resuliados experimentales existentes para
mezclas de nitrdgeno con hidrocarburos que contienen desde uno hasta diez dtomos de
carbono en su estructura.

5.- Las mezclas de nitrogeno e hidrocarburos estudiadas en el equilibrio liquido-vapor,
contienen principaltente nitrogeno en su fase vapor, la fase liquida contiene principalmente
hidrocarburo, y nitrégeno en menor concentracion que en la fase vapor. En la mayoria de los
sistemas a temperaturas bajas se observa una pequeiia capa de adsorcion de moléculas de
nitrogeno en la interface liquido-vapor. Debide a que la temperatura experimental de los
sistemas simulados es diferente para cada sistema, no podemos realizar conclusiones acerca de
Ia dependencia de este fendmeno con el tamano del hidrocarburo, o de la temperatura del
ststema,

6.~ Los diagramas construidos con la informacion de Ia simulacion rveproducen mejor
tos resuliados en los diagramas presion-composicion con respecto a los resstliodos obtenidos
con I ecuacion de Peng-Robinson sin pardmetros ajustados. En general los resultados de [
ceuacion de Peng-Robinson subestiman la presion de vapor en la fase laguida, Sin embaezo on
el diagrama presion-densidad los resultades de la ecuacion de Peng-Robinson reproducen
mejor los resultados experimentales. Los resultados de simulacién en este caso sobrestitman la
presion de vapor a presiones alias.
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7.~ El conjunto de parametros NERD y TraPFE utilizados para simular los hidrocarburos
en las mezclas con nitrégeno producen esencialmente los mismos resultados en la fase vapor.
Fn la fase liquida del diagrama presion-composicion también los dos conjuritos de parametros
producen los mismos resultados, pero en el diagrama presion-densidad la densidad del liquido
es mayor en TraPPE que en NERD. En ambos casos las densidades experimentales son menores a
los resultados de simulacion.

8.- Los resultados de tcnsion superficial obtenidos en la simulacion molecular de las
mezclas enire nitrégeno e hidrocarburos de hasta 10 atomos de carbono presentan la misma
fendencia a disminuir Ia tension superficial conforme aumenta la presion de vapor del sistema.
Los resultados de simulacion ticnen el mismo orden de magnitud que los resultados
experimentales obtenidos para mezclas entre nitrogeno y aceite del subsuelo. Los sistemas
nitrogeno-hexano y nitréogeno-decano se simularon a la misma temperatura, comparando estos
dos sistemas vemos que a presiones bajas la tension superficial aumenta en un 15 % entre un
sistema y otro.

9.- En los sistemas nitrégeno-butano y nitrégeno-decano se obtuvieron los coeficientes
de autodifusion en temperaturas similares a las encontrados bajo condiciones de extraccion de
petrdleo. El coeficiente de autodifusion de nitrogeno disminuye al aumentar la densidad del
liquido. En el caso del sistema con decano, a bajas densidades el coeficiente de autodifusion de
nitrégeno es 3.5 veces mayor que la del decano, mientras que a densidades altas es 3 veces
mayor. El coeficiente de autodifusion del nitrégeno disminuye un 90 % al pasar de una mezcla
con densidad de 0.6 g/cm? a otra de 1.0 g/cm3. No se encontraron resultados experimentales
con los cuales poder comparar las predicciones de simulacion molecular. Sin embargo los
resultados del coeficiente de autodifusion tienen el mismo orden de magnitud que el reportado
para la mezcla de nitrégeno con aceite del subsuelo.

10.- Se obtuvo el coeficiente de viscosidad para la mezcla de nitrégeno con butano en
fase liquida. Este coeficiente aumenta monotonicamente conforme aumenta la densidad del
Fiqmdo.

11.- La metodologia usada en este trabajo se puede aplicar a mezclas de nitrogeno con
hidrocarburos con mayor numero de carbones. Sin embargo no se realizaron estudios con
hidrocarburos mayores debido a la falta de informacion experimental que oricntara csta
nvestigacion.

12.~ Los estudios de este trabajo indican que los métodos de simulacién pueden aportar

informacion valiosa cn el conocimiento de las propiedades de las mezclas de nitrégeno con
hidrocarburos.
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Para continuar con este estudio seria conveniente tomar en cuenta los siguientes
puntos :

a) Representar mejor al crudo : el peirdleo esta compuesto por una variedad de
hidrocarburos de tamafios ligeros y medianos, tales como acido sulfhidrico, bioxido de carbono,
nitrogeno, e hidrocarburos desde metano hasta nonadecanos, tanto lineales como ramificados.

b) Mejorar el modelo de potencial para los hidrocarburos : la simulacion reproduce bien
los resultados experimentales a presiones bajas y moderadas, pero no asi a presiones altas, esto
se pucde deber a que los modelos actuales fueron ajustados en la region de coexistencia
liquido-vapor de los componentes puros, dicha region se cncuetntra a presiones bajas.

¢) Dinamica molecular en el ensamble NPT : extender el método de dindmica molecular
para cstudiar las mezclas a presidon normal constante, especialmente para tres o mas
componentes. Los resultados experimentales de mezclas multicomponentes generalmente se
realizan a presion constante.

d) Trabajo experimental : colaborar con grupos experimentales para trabajar en la
miedicion de propiedades tales como la tension superficial y los coeficientes de transporte que
nos permitan validar las predicciones hechas por la simulacion.

e) Software : Mejorar la documentacion de los programas de sitmulacion, y paralelizar cl

codigo de dindmica molecular debido a que los hidrocarburos de tamaiio grande requieren
ticmpos largos de simulacion.
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APENDICE I

PARAMETROS DE SIMULACION

Todos los sistemas se simularon usando el algoritmo SHAKE para mantener las distancias
de enlace fijas.

a) Equilibrio liquido-vapor de nitrégeno puro.

Ensamble

Fotencial

Incremento de tiempo, At
Dimensiones de la celda

Radio de corte, rc

Numiero de moléculas

Rescalamiento de temperatura

No. configuraciones fuera del equilibrio
No. configuraciones en el equilibrio

) Propiedades de transporte de nitrogeno puro.

Fnzambhle

Potencial

Incremento de fiempo, At

Dimen<ion de un lado de la celda

Racdho de cortelre

Numero de moléculas

Rescalamiento de temperatura

No. configuraciomes fuera del equilibrio
No. configuraciones en el equilibrio

¢) Equilibrio liquido-vapor. Sistema nitrégeno-alcano.

Fnsamble

Potencial

Incrementio de tiempo, At

Radio de corte, re

Rescalamicnto de temperatura

No. configuraciones fuera del equilibrio
No. configuraciones en ¢l equilibrio

NVT

esféricamente truncado y ajustado
4 fseg

Lx=Ly=28.54 A

Lz= 85.62 A

14.2 A

500

cada 10 configuraciones

50,000

200,000

N\V'T

csféricamente trancado v ajustado
[ fscg,

DT17a 106040

500

cada 10 configuraciones

50,000

150,000

NAT
esféricamente traneado
5 fseg

15.7 A

Cada 10 configuraciones
50,000

400,000
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Tabla 1.1 Parametros de simulacién en equilibrio liquido-vapor de sistemas nitrégeno-alcano.

Sistema Dimensioiies de la Dimensiones de la Moléculas de Moléculas de
celdalx =Ly (A) celda Lz(A) nitrégeno hidrocarburo
nifrégeno-metano 32.42 126.15 88, 176, 264 600
nitrogeno-etano 32.42 157.20 50, 250 600
nitrogeno- 32.42 157.20 160, 320, 480 500
propano :
nitrégeno-butano 32.42 209.27 75,175,275, 500
325, 425, 475
nitrégeno-pentano 32.42 220.08 | 160, 320, 480, 640 400
nilrégeno-hexano 32.42 220.08| 160,320,480, 640 350
nitrégeno-heptano 32.42 220.08{ 160,320,480, 640 300
nitrégeno-decano 32.42 220.08| 160,320,480, 640 200
d) Propiedades de transporte. Sistemas nitroégeno-alcano.
Ensamble NVT
Potencial esféricamente truncado y ajustado
Incremento de tiempo, At 1 fseg
Radio de corte, rc 15.7A
Fraccion mol de nitrégeno
(moléculas de nitrogeno) 0.50 (432)
0.80 (100)
0.88 (100)
No. configuraciones fuera del equilibrio 50,000
No. configuraciones en ¢l equilibrio 200,000




APENDICE 11

a

aj

b

bo

C

CH;
CzHe
Csllg
Callio
Cslyz
C(,”M
C7Hi6
Cg] Iis
Colloo
Crollz2
Ci2Hze
Cietlas
D

Fx

LISTA DE SIMBOLOS

Parametro de la ecuacién de Feng-Robinson
Aceleracion de 12 particula i

Parametro de la ecuacion de Peng-Robinson
Distancia de enlace de equilibrio
Concentracion

Metano

Etano

Propano

Butano

Pentano

Hexano

Heptano

Octano

Nonano

Decano

Dodecano

Hexadecano

Coeficiente de Difusion

Energia cinétic:

Energia Potencial

Encrgia total

Fuerza sobre la particula i

Fuerza restauradora sobre la particula 1
Constante de Plank

Flux de masa

Constante de Boltzmann

Constante de fuerza de la distancia de enlace
Constante de fuerza del angulo de valencia
Dimension de la celda en la direccion x
Masa de la particula i

Masa molecular del componente i
Numero de particulas

Numero de Avogadro

Numero de restricciones

Nitrogeno

momento de la particula s

Presion

Presion critica

Presion de largo alcance

Presion normal

Presion tangencial

Vector de posicion de la particula i
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Lij

T
Tc
Tr
\/

Xi
Vi

Z

At
AT
o,
i
dijki

YiA
n

0o
i

Distancia entre las particulasiy j
Constante de los gases

tiempo

Temperatura

Temperatura critica

Temperatura reducida

Volumen

Velocidad de la particula i

Fraccion mol del componette i en el liquido
Fraccion mol del componente i en el vapor
Coordenada z de la celda de simulacion
Factor de compresibilidad

Incremento de ticmpo

Incremento de temperatura

Coordenada x,y, 6 z

Parametro del potencial de Lennard-Jones
Fugacidad del componente i

Angulo diedro

Tension superficial

Tension superficial de largo alcance
Coeficicnte de viscosidad

Frecuencia de onda

Angulo de enlace de equilibrio

Angulo de Valencia

Densidad de liquido

Densidad de vapor

Fardametro del potencial de Lennard lones
Tiempo

Facior acéntrico
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