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RESUMEN 

E1 estudio del comportamiento de mezclas de nitrógeno e  hidrocarburos se puede 
realizar usando varios métodos. Los métodos experimentales son los 111~s utilizados, pero son 
muy costosas debido a  que estas  mezclas se encuentra  a altas presiones. Otro método para 
estudiar las  mezclas es mediante ecuaciones empíricas de estado, las cuales nos permiten 
estudiar las propiedades termodinámicas, pero necesitan información experimental  de la 
I I I C Z C ~ ~  antes  de poder realizar predicciones. 

En este trabajo, se presenta un estudio de simulación molecular mediante las ticnicas de 
Dinámica Molccular y Monte Carlo en el  Ensamble de Gibbs.  Se estudió a1 nitrógeno en la 
región de coexistencia Iíquido-vapor y en fase líquida. Tantbién  se obtuvieron las propiedades 
tennodinámicas  (temperatura, presión de v::por, densidades y conlposiciones del líquido y del 
vapor), interfaciales (tensión superficial), y de transporte (coeficientes de autodifusión y 
viscosidad), de mezclas binarias de nitrógeno e hidrocarburos (metano, etano, propano, butano, 
pcllfano, hexano, heptano, y decano). Adenlis las propiedades termodinánticas de coexistencia 
se calcularon usando la ecuacióll empírica de estado de Peng-Robinson. 

Se optimizaron los parámetros del potencial de Lennard-Jones para nitrógeno mediante 
simulaciones con el  nlétodo de Monte Carlo en el  Ensamble de Gibbs.  Con  estos parámetros se 
realizaron sirnulaciones de Dinátuica Molecular en el equilibrio líquido-vapor, se obtuvieron 
las densidades de las  fases a diferentes temperaturas, y con esta información se construyo el 
diagrama de coe.xistencia temperaiura-densidad. Además  se calculó la  tensión superficial y 
presión de  vapor a las diferentes temperaturas con que se simuló el equilibrio líquido-vapor. 
De sinlulaciones en fase líquida se obtuvo las propiedades de transporte del nitrógeno puro. 



CAFITULO I .  

la producción de petróleo se  realiza a través de pozos agrupados en campos petroleros, 
dichos pozos ocupan la energía  inherente del yacimiento para  hacer fluir los hidrocarburos por 
una diferencia de presiones desde  el subsuelo, conforme continua la explotación del 
yacimiellto, la presión de este decae hasta el punto  en  que 110 es  posible continuar COH la 
extracción en ese  yacimiento. Es normal que  quede e- el subsuelo hasta 66 % del petróleo 
contenido originalmente en el yacimiento [l. I] ,  dicho petróleo es atrapado  en el yacinliento por 
fuerzas capilares y tensio11es interfaciales, que se fornlan en los poros de las rocas que 
contienen el petróleo. Bajo estas circunstancias es necesario aplicar un método alternativo para 
extraer el petróleo restante. 

Los métodos de recuperación de petróleo se pueden clasificar de  acuerdo a la fuente de 
energía que emplean. 

Los métodos de recuperación primaria utilizan la energía  itlhevet~te del yacinlicnto, 
dicha energía proviene de la liberación y expansión de gases disueltos en el aceite, tanlbién 
proviene de fases gaseosas a alta presión en coexistencia con  el aceite del yacimiento, ademis 
en algunos yacimientos la recuperación utiliza la gravedad para  extraer el petróleo, ó una 
combinaci6n de los efectos anteriores. 

Los métodos de recuperación secundaria se realizan a través de la  inyección adicional de 
1111 agente de recuperación ó fuente de energía a un yacimiento, estos  métodos se subdividen en 
Iuétodos convencionales y métodos  mejorados de recuperación de aceite, los nlttodos 
convencionales utilizan la inyección de gases y/o agua  dentro del yacimienlo para elevar la 
presi611 del  yacimiento, nlientras que los métodos mejorados de recuperaciin de pcttdco 
utilizan la inyecci6n de agentes químicos de recuperacibn, calor, o gases nliscibles et1 el accite 
~ I Y I  tlismitluir las fuerzas capilares y las tensiones interfaciales, lifwraindo el accite atrnpndo. 

I,a inyecci6n de agua y gas natural a los yacimientos, so11 los  todos tI:~licio~l:dcs y 
mis antigltos de recuperación secundaria, eslos  métodos han probado su eficietlcia al 1ncjorar 
121 recuperación de hidrocarburos. Por varios míos  el gas  natural se ha empleado cot1  L7astante 
hi to con10 fluido de inyección en estos  procesos,  sin embargo la inmiscibilidad  del proceso no 
cs capaz de dcsplttzar el aceite residual, atrapado  en los poros por las fuerms capilares y la 
tcnsicín interfacial. l h  l a  década de los setentas y ochentas sc ilnpulso la recuperaciin 111cjo1.ada 

. . . . ." 



nlediante In sustitución de la inyección de gas  natural, por la  inyección de gascs no 
hidrocarburos, nliscibles con el aceite a las condiciones del yacimiento, los gases sustitutos 
fueron el bióxido de carbono, nitrógeno y los gases de combustión del gas  natural, esta 
sustitttci6n mejoró el aspecto económico del proceso, y en  algunos casos se lograron 
rccuperaciones altas de aceite y gas natural. 

C1 nitrógeno se puede producir por separación criogénica a partir del aire ó por el 
procesamiento de los productos de combustión del gas natural. Dependiendo de la presión, 
cantidad y lugar de producción, el costo de inyectar nitrógeno puede ser de un cuarto a un 
nledio  del precio del gas  natural [ 1.21. Actualmente  la  inyección de nitr6geno ocupa el 7.5 o/o de 
todos los procesos de inyección de gases alrededor del mundo, ruientras que la  inyección de 
bióxido de  carbono el 39 %, y la  inyección de hidrocarburos el 38 % de los procesos [ 1.31. 

Diversos estudios se han realizado acerca del  proceso de inyección de nitrógeno. 
Rushing et al 11.41 realizaron estudios de laboratorio, los cuales indican que  algunos aceites 
crudos pueden ser nliscibles en  aire o nitrógeno inyectados a presión alta. Los experinlentos se 
t*ealizaron en un irltervalo de presiones  de 172.36 a 413.68 bar  a  una  tenlperatura  de  394.26 
K. Concluyeron que el  proceso  se puede llevar a  cabo nlisciblemente en yacimientos profundos 
de aceite a alta temperatura y que contengan aceites con componentes ligeros. Los voliwenes 
de recuperación de aceite obtenidos varían desde 62 a 92 %. Feterson [ 1.51 realizó 
experinwntos para determinar la  presión de nliscibilidad  del nitrógeno con el aceite en t ~ b o s  
cnlpacados con arena,  encontró que el aceite fue desplazado por el nitrógeno a  una presibn de 
295.64 bar, y una  tenlperatura de 352.04 K, reportó  una recuperación del 91 %. Moses y 
Wilson [ 1.61 realizaron trabajo experimental para desplazar gases condensados de una 
colwnna  empacada con arena,  a  una presión de  275.73  bar y una temperatura  de 366.48 K. 
Concluyeron que: la  inyección de nitrógeno en yacimientos de  gas  y sus condensados es 
twlimda a travks de un proceso de desplazamiento muy  eficiente y provoca la vaporizaci6n de 
los  Ilidl.ncarbruvs líquidos, lo cual pernlite utla mejor recuperación de los n~isnlos. 



precio relativatnente bajo. Al inyectar nitrógeno la recuperación de aceite se puede mejorar 
debido a desplazamientos nliscibles 6 inmiscibles, mejoramiento de la segregaci6n 
gravitacional, niantenimiento de la  presión ó corno fluido de empuje en baches miscibles. 

Fetróleos Mexicanos [1.13] actualmente esta construyendo una planta para la 
producción de nitrógeno, se proyecta que la planta tenga una capacidad de 1 millón de metros 
cúbicos (a temperatura y presión estándar) por día, el nitrógeno producido  será posteriormente 
inyectado al yacimiento de Cantarell en el estado de Campeche. El campo  de Cantarell, es s i n  
duda, el complejo de extracción petrolera nlás importante del  país, esto debido al volutuen de 
rcservas de sus hiclrocarburos, a su gran producción áe aceite y gas, así conlo por el área que 
ocupa (166 kilómetros cuadrados). Este campo es considerado conlo uno  de los diez 
yacimientos mas grandes  que existen en el mundo (en su conjunto estos 10 yacimientos 
contienen reservas superiores a los 5 mil  millones de barriles [ 1.141). Se localiza en la 
Flataforma  Contil1ent.al  del  Golfo de México, aproximadanlente a 80 km de Ciudad del Carnlen, 
en Campeche. El complejo esiá formado por la integración de los yacimientos A M ,  Nolloch, 
C l w ,  Kutz y Kutz oriente. La presión original del campo era de 249.25 bar, mientras que la 
presión actual es de  alrededor  de 128 bar [ 1.91, de acuerdo  a los registros históricos de 
producción se  estima que la caída de presión es de 0.1551- bar por mes. Se planea inyectar 
nitrbgeno nlediante dos conductos de tal manera que se mantenga la producción actual del 
conlplejo, la produccióll actual es de un  millón cien mil barriles diarios  de crudo pesado y 
12.75 ~nillones  de metros cúbicos estándar diarios de gas natural. 

La inyecci6n de nitrógeno plantea una serie de estudios acerca  de las tnezclas de 
nitrhgeno con los hidrocarburos presentes en los  yacimientos, tanto de propiedades 
ter~nodinAnlicas, interfaciales y de transporte. Estos estudios nos darán información acerca del 
conlportanliento del nitrógeno inyectado en los hidrocarburos a las condiciones del yacimiento, 
lo cllnl pernlitirá prever el comportamiento del yacimiento así como la calidad de las tnczclas 
cxtrnídas después de la inyección, la separación del nitrógeno de las mezclas extraidas tnnlbién 
es u n  problema que se debe estudiar. 

1.2 MkTODOS EXPERIMENTALES. 

6 



Tabla l. 1 Estudios experimentales del equilibrio líquido-vapor. 

Presiones (bar) 

2.21 - 50.33 
1.99 - 50.04 
0.20 - 25.13 

0.03 - 134.G5 
2.18 - 131.!)4 

0.97 - 21!3.19 
51.64 - 147.69 
0.98 - 137.89 

16.27 - 234.56 
12.4 1 - 22 I .O5 
0.40 - 155.78 
3.56 - 288.16 
35.71 - 2!)@.89 

0. 17 - 207.35 

17.24 - 344.65 

70.33 - 691.20 
44 - 278 
1 1.84 - 290.65 
6.27 - 68.84 
54.05 - 349.43 

32.27 - 350.39 

37.23 - 3 4 7 . x  

40.20 - 34G.39 
2.76 - 344.74 

3 I .@S - 3.IG.S7 

1 9 . 9 t ;  - 254.G 

1.74 - 28.03 
34.47 - w.95  
35.4fi - 8fi.02 
0.24 - 17.97 
34.47 - 206.84 
34.47 - 310.26 
68.95 - 344.74 
34.47 - 275.79 

34.81 - 21 2.29 

Temperaturas (K) 

113.71 - 183.15 
112 - 180 
95 - 120 

138.71 - 194.26 
200 - 290 

230 - 290 
3 1 1 .B9 - 365.2 I 
103.15 - 353.15 

310.92 - 410.93 
339.40 - 380.2 
250 - 344.43 
310.15 - 410.15 
3 10.93 - 422.04 

277.45 - 377.59 

310.93 - 444.25 

305.37 - 455.57 
453.15 - 497.15 
453.15 - 497.15 
305.45 
305.4 - 366.5 

322.0 - 344.3 

322.0 - 344.3 

344.3 
3 10.93 - 4 1 @. !V  

3 2 i . r )  - 366.5 

462.7 - 703.4 

122.03 - I7 I .'+S 
144.2fi - 199.82 
260 - 280 
114.1 - 122.2 
310.93 - 41@.!?3 
3 JO.93 - 44~1.2G 
3 1 @.!)S - 4 10.93 
3 1 @.:'S - 4 1 o.!):% 

310.93 - 377.51) 

Referencia 

1.15 
1.16 
1.17 

1.18 
1.19 

1.19 
1.20 
1.21 

1.22 
I .23 
1.24 
1.25 
1.26 

1.27 

1.28 

1.29 
1.30 
1.31 
1.32 
1.33 

1.33 

1.93 

1.33 
1 . M  

1 .:::: 

I .:.'.S 

I .3fi 
1.37 
1 .:3 S 
1 .S9  
1 .'I0 
1.41 
1.12 
I .,I3 

1.44 



Tabla 1.2 Estudios experinlentales del equilibrio líquido-líquido-vapor. 

Presiones (bar) 

21.29 - 40.71 
21.53 - 34.77 
15.86 - 35.43 
26.15 - 51.75 
13.53 - 61.12 
10.30 - 62.57 
12.01 - 98.42 
21.60 - 51.75 
23.47 - 48.09 
22.17 - 40.74 

'Teml.'zraturas (K) Rcfcrencia 

1  18.0 - 132.38 

1.51 118.95 - 132.38 
1.50 169.98 - 192.0 
1.49 164.07 - 190.0 
1.49 132.28 - 192. I 8  
1.48 117.15 - 175.38 
1.47 1 17.0 - 160.32 
1.47  125.0 - 143.71 
1.46  113.71 - 128.93 
1.45 1 17.0 - 126.62 
1.45 

Tabla 1.3 Fropiedades de Transporte. 

Fropicdad 

[Xfusión 
L7ifusión Térmica 
17ifusiÓn 
L7ifusión 
Difusión 
1)iftlsiÓn 
Difusión 
Difusión 

Temperaturas (K) 

298.2 - 384.2 
348.0 - 490.6 
313.7 - 671.3 
312.2 - 671.2 
316.5 - 671.3 
313.5 - 671.3 
303.1 - 423 
297.4 - 421.5 

Referencia 

1  .52 
1  .53 
1.54 
1 .!i4 
1.54 
1.54 
1.55 
1.55 - 

J a s  resultados de difusión presentados en la  Tabla 1.3 son la  rnayoría a presión 
constante y/o  a dilucicin infinita. No se encontraron resultados exyerin~entales para la 
cocxiste,ncia entre el nitrógeno y un aceite de yacinlietlto, tampoco se encontraron p r a  
propiedades interfaciales ni para las  demris propiedades de transporte de las  mezclas de 
nitri,,gcno con hidrocarburos. 

I;II los  esttldios íc6ricos cncotltrantos los que usan corrclncioncs enll?iric:ts y estrlclicv tlc 
simllnción n~nlecular. Las correlaciones empíricas como las de kt1g-Robinsot1 [ l .  I21 o I n  (le 
Redlich-Kwong [1.56] sot1 amy!iamente usadas por los y;.qpmas de ingeniería para el diseiio 
y 121 simulación cle procesos químicos y petroquímicos, así COIHO para la simulación de 
yacimientos 11.1 1, 1.571, estas correlaciones son validas en un reducido intervrtlo de presiones 
y tc rq~cval  was. Estos simuladores de yacimientos pueden yretlccir el equilibrio líquido-vapor, 
así COHIO algunas propiedades de transporte de sistemas nlulticonlpomntes. 

8 



1.4 SIMULACIóN MOLECULAK 

Antes de que apareciera la simulación molecular en escena, había una forma de 
predecir las propiedades de  una substancia molecular [I .%l. Tales aproximaciones son ~ n u y  
precisas y hay muy  pocos  sistenlas para los que sus propiedades en el equilibrio pueden ser 
 calculad;^^ analíticamente (ejemplos de esl.os sistemas son el gas ideal, el cristal armónico,  etc.), 
debido a esto ntuchas de las propiedades de materiales reales son predichas con teotias 
setniempíricas (la ecuación de Van der Waals para gases densos,  la  !coria de Debye-I-liickel 
para electrolitos, etc.). Dando suficiente información acerca  de las interacciones 
itlternloleculares estas teorías pueden hacer buenas predicciones acerca  de las propiedades 
termodinámicas de sistemas  reales. Desafortunadamente el conocimiento de las interacciones 
nloleculares aún de las sustancias mas  situyles es muy limitado. La sitxulación es muy itti1 en 
este punto, nos penuite tomar el modelo cle un sistema y obtener resultados del modelo sin 
lcner que depender  de teorías semietnpíricas. Por un lado la simulación molecular nos permite 
conll>arar 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 
sinlulaci6n molecular nos permite comparar los resultados del  modelo de un sistcma dado con 
las predicciones de  una teorin analítica aplicada al misn1o sistema y decidir si la teoría es 
consistelnte o no, en este caso la simulación juega el rol de  experimento  de la teoría a probar. 

Este  mCtodo de probar las teorías antes de aplicarlas a situaciones reales es Ilanlado 
experimento comyutacional. Actualmente es muy raro  tratar  de  aplicar teorías al nlundo real 
sit1 antes ser probadas por simulaciones en  computadora . La mayoría de las aplicaciones de la 
sinlulaci6n molecular están en la predicción de propiedades de materiales, no solo a 
condiciones de tenlperatura y presión estántlar, sino a condiciones extremas, donde las tkcnicas 
experintentales son  muy  difícil o imposible de llevar a cabo, adenliis de onerosas. Las 
correlaciones empíricas y semiempiricas no se pueden aplicar a condiciones extremas porque 
estas solo son validas en un reducido intervalo de temperaturas y presiones. 

1;l nlktoc.lo  cle Monlc Carlo dcl Cnsatnble dc c;il?bs (AlClX~) c's 1 I t 1 R  1 A T t 1 i ~ , ; !  I 1 i v t t  

esr:tl)lccida,  pcrJuite estudiar el equilibrio 1íquido-v~~;w y el cql,tiliLwio IíclLlitlo-líclrlicI~~. 1 ; n  
R4CXG se sinlulau porciones del  sistema akjados de la itltet'face, por Io tanto no es  posible 
csttlcliar las propiedades interfaciales del  sistema, por otro lado de ldo  a que es un t1tPtodo 
prolxdilístico las propiedades de transporte tampoco pueden ser estudiadas debido a qlte las 
trayectorias de las partículas no se pueden establecer. Estudios recientes dc diferentes tnezclas 
clc Ilidlwarburos nluestran que este  método puede realizar predicciones exactas del equilibrio 
cnt t-c fases para cstas mezclas [ 1.631. 

o 

. ." 



1.5 DINÁMICA MOLECULAR. 

Dinámica Molecular (DM) es una técnica para simular el equilibrio de un sistema 
clrisico de n1uclws cuerpos, entendiendo por clrisico que el movimiento de las partículas 
constituyentes del  sistema obedecen las  leyes de la nleciinica  cliisica. Esta es una muy buena 
aproximación para una amplia variedad de materiales [1.58], solo cuando estudidmos el 
nlovinliento translacional o rotacional de átonlos o molCculas ligeras (He, 1-12, D2) o el 
nlovimiento vibracional con una frecuencia v tal que hv > kRT, (h es  la constante de Flank, kn 
es l a  constante de  Boltzmann, y T es la temperatura) entonces debemos tener en cuenta los 
cfec tos curin  ticos. 

La simulacibn molecular permite estudiar una amplia variedad de fenómenos, a 
continuación mostranlos una lista de ellos [ I  .!?S] : 

Estudios Fundanlentales : equilibrio, prueba  de caos nlolecular, teoría cinktica, 
propiedades de transporte, pruebas n nlodeios y potenciales de interacción. 

Transiciones de fase : primero  y segundo orden, coexistencia de fases, fenómenos 
críticos. 

Funcionamiento colectivo : decaimiento de las funciones de correlación en el  tiempo, 
acoplamiento de rotación y translación, vibración, mc3iciones espectroscópicas, orientaci6n7 
propiedades dieléctricas. 

Fluidos Comple,jos : estructura  y dinátnica de vidrios, líquidos moleculaces, agua  pura y 
soluciones acuosas, cristales líquidos, líquidos iónicos, interfaces, películas y monocapas. 

Folínleros : cadenas, moléculas aronlhticas y ramificadas, men1branas conformaciones 
en el equilibrio, reliljación y procesos de transporte. 

Sóliclos : defectos de formación y migraciótl, fracturas, trarlsfonnaciones estructurales, 
ciniio por Indi,lC¡6J17 propiedades mecrillicas  elksticas y plAstic:ls, friccicin, ondas de clwqtle, 
crigtalcs  nIolccuIares, crecimiento epitaxial. 

Ilionloleculns : estructura y d inhica  de proteínas, miscclns. 
IJinhnlica de flrridos : flujo laminar, reología de flujo no Newtoniam, flLI*io inestable. 



carbon) con otros parámetros para los potenciales de interacción, y .SIIS resultados también 
concuerdan con los valores experimentales. Martin y Siepnlann [ 1.711 también realizaron 
sinlulaciones de sistenlas binarios de alcanos lineales (octano-dodecano y  etano-heptano) en la 
regih de líquido-vapor y solo obtuvo buenos resultados para el segundo sistema. 

Para  mezclas binarias de nitrógeno con hidrocarburos no se encontró  ningún estudio de 
din:imica molecular. Guo et al [ 1.721 estudiaron mediante DM el sistema Nz-COZ-CJI~  
utilizando esferas para representar las moléculas completas, determinaron las densidades de 
coexistencia, y la composición de las fases en un intervalo de  temperaturas  de 220 a 240 k', y 
presiones dc 60 a 80 atn~. 

1 .G CONCIAJSIONES. 

Los  estudios experituenldes llevados a cabo son en su mayoría estudios del equilibrio 
líquido-vapor de sistemas binarios nitrógeno-alcano, hay pocos para sistemas ternarios, y al 
mmos uno para sistenlas nlulticomponentes, no existe ningún estudio exyerin~ental del 
equilibrio líquido-vapor para aceite-nitrógeno. Ademhs no existen estudios experimentales de 
la tensicin superficial para los sistenlas binsrios y ternarios mencionados anteriormente. De los 
estudios exyerin~entales  de propiedades de  transporte,  en su mayoría son de difusibn, a 
condiciones de dilwión infinita. 

Existen varios estudios de sin~ulación molecular para  nitrhscno  e IlidrocarLxlros pllrns, 
así como par2 nlezclas binarias de hidrocarburos. Para  mezclas con nitrbgcno existe solo 1111 
tmlmjo usando metano y bióxido de carbono, dicho trabajo nlodeln cada n1olCcula dcl sistema 
cotm IIIM esfera, y calcula la coexistencia líquido-vapor. 
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CAPITULO 2. 

METODOLOGIA DEI D I N h I C A  MOLECULAR 

2.1 INTKODUCCI~N. 

El método de DinAmica Molecular es un método de sinlulación de modelos a escala 
tuolecular de la materia. Este método  fue originalmente desarrollado en los afios cincuentas, 
pero fue hasta la  mitad de los setentas cuando empezó a recibir anzplia atención por la 
conlunidad científica, esto sucedió pri~cipalmente al poder que empezaron a tener las 
computadoras, y a su accesibilidad. Hoy en día los  nzétodos de sinlulación continúan  atrayendo 
la atención de investigadores con nuevos problemas de la teoría molecular. 

La esencia de la dinsinzica nlolecular es : Resolver numéricamente el problema de N 
clwpos  de la mechica clásica. Desde  el  tiempo de Newton,  el problema de N cuerpos se Iza 
visto como un probletna importante, pero las razones de su inlportancia han evolucionado. E n  
el presente su importancia radica en la esperanza  de  que el conlportamiento de  grandes 
colecciones de pal-tículns pueda ser explicado al examinar el movitniento de partículas 
individ~!ales en sistemas con cientos 6 miles de partículas. 

2.2 CONDICIONES PCKIÓIJICAS. 

1s 

"" . . 



1-1 C P  
"-3 

Figura 2.1 Iln sistcma finito bajo condiciones periódicas. 

l a s  paredes de los subsistemas que componen el  sistema macroscópico 110 SOH paredcs 
físicas,  Únicametlte delimitan el espacio que ocupan las moléculas de  cada subsistema. AI 
c o ~ l j ~ ~ n t o  de subsistemas que simulamos 10 denoniirlarnos ensanlble. E n  la Tabla 2.1 aparecen 
las características de los diferentes ensambles [2.1]. 

Tabla 2.1 Características de los ensambles. 

Sislcma Características Nombre Propiedades 
Especificadas 

No hay lransporte de calor ni de masa a través de las Microcanónico N, v7 E 
paredes 
I lay tra nsportc de calor pero no de masa a través de las 
paredes 
llay transporte  de  calor y de masa a través de las 
paredes 
Iray tratlaportc de calor y de n 1 m a  a 1ravi.s dc paredcs 
flcxib1c:j "- 

2.3 ALGOKITMIO DE VER1,ET. 
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.. 
ai = r. 

I 

.. 
tlontle r- es  la segunda derivada del vector de posición de la partícula i. I 

IDS progranlas de DM [2.2-2.41 usan algoritnlos de integración en el tiempo, requieren 
de l a  integración de la ecuación de movimiento de los átomos que interactuan y así poder 
seguir su trayectoria. Estos algoritnlos están basados en métodos de diferencias finitas donde el 
tiempo se discretiza. Conociendo las posiciones de los hiomos y algunas de sus derivadas ell el 
tiempo t, el esquema de integración predice las posiciones de los átomos al tiempo t 3- At. 
Realizando iteraciones con este procedimiento, la evolución  del  sistema puede determinarse 
para tiempos largos (picosegundos). 

Debido a que estos esquemas son aproxinlados, existen dos tipos de  errores asociados 
con ellos. Los errores  de truncación se refieren a la exactitud del resultado del método de 
diferencias finitas, con respecto a la solución real. Los mCtodos de diferencias finitas 
generalmente estáu basados sobre una expansión de Taylor truncada hasta algún término. Los 
errores por redondeo están relacionados con la implementación particular del algoritnlo en 
cuanto al nimero de cifras significativas empleadas. Ambos tipos de errores se pueden reducir 
empleando At pequeiios, del orden de 1 fs. 

Uno de los algoritlnos nlBs simples que integran la ecuación de movimiento de Newton 
es el de Verlet, p:xra derivarlo se toman expansiones truncadas  de la serie de Taylor de la 
posici6n de los  Btoruos alrededor de un tiempo t. 

.. ... .... 

.. ... .... 

.... 

ri(t + At) X 2ri(t) - pi(: - At) + ri(t)At -. 2 (2.6) 



Fi(t) 2 
ri(t + At) M 2ri(t)  - ri(t - At) + - At (2.7) 

mi 

el ata1 es propiamente el algoritmo de Verlet, dicho algoritluo tiene u n  error proporcional a 
Al t .  C 1  procediluiento para obtener las fuerzas aparece en el capítulo 3. 

Restando (2.3) de (2.4) tenemos : 

... 

s~~stituyendo la primera derivada del vector de posición y truncando hasta I n  segunda derivada, 
queda : 

ri(t + At) - ri(t - At) 
2 A t  Vi(t) = (2.9) 

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

2.4 PKOFIEDADES TERMODINÁMKAS. 

(A) = Lim -! J d z  A (rN( z), pN( z)) 
t+m t 0 

(2.1 O )  



2.4.1 TEMYERATUKA. 

La temperatura se calcula usando el resultado 
lertnodindmica estadística, en la que la únicn  contrib1:cihn 
energía translncioml. 

" Pi 2 3  - 
- -NkBT 

i 2mi 2 

anterior, y de la conclusii~l de 
a la energía cinética es debida a la 

(2.13) 



2.4.2 FKESIÓN. 

Ahora consideremos la presión en el seno de! sistema. La ecuación (2.1) se puedc 
escribir como : 

i 

transforluando el primer  sumando y compnrámlolo con la ecuación (2.13) : 

(2.1 7 )  

(2.19) 

1 ' dG 
z o dt 
- I-" dt = (g) = 3Nks(T) + [G(z-) - G(O)] (2.21) 



donde P es  la presión ejercida sobre las paredes, en  un fluido uniforme esta será constante e 
igual en todas direcciones, por lo tanto (2.22) queda con10 : 

(2.24) 

si asrln1inlos que las ilnicas interacciones entre átomos, ocurren  entre  pares  de átomos en un 
volumen constante, entones (2.24) queda como : 

(2.25) 

la expresión anterior es la utilizada para  calcular la  presión en el seno del sistema. 

Para un fluido nlolecular hay dos formas de  calcular el tensor de presión, un form a 1' lSIIl0 
es el atómico y el otro es el nlolecular [2.5,2.6], el formalismo atómico ocupa propiedades de 
cada &tomo de cada molécula, nosotros ocupamos el fornlalisnlo nlolecular el cual  ocupa 
propiedades del centro  de masa de las  moléculas, se ha demostrado que para tiempos de 
integración suficielltemente largos (del orden  de 1 0 2  ps) estos dos fornlalisrnos son equivalentes 
I2.51, utilizando el Corntalismo molecular tenemos la siguiente definición del tensor de 
presihn VF [2.7] : 

Durante una sitnulaci6n no  se calculan todas las posibles intewccioncs, íinicnn1cnic se 
cnlc1llun aquellas quc son significativas, es decir se calculan solo las inter*accicvws erltrc 1111 
hlotuo o molPcula y los demás Btomos o nloléculas que se enclientran dmtro de I I ~  cierta 
distancia, a la que ctenominanlos radio de corte, r,. Debido a esto la presicin instant:irlca 
cnlculacln será ligeramente diferente de la presión real. E n  simulación de sistenlas en fase 
Ilom-p,hx~ podernos estimar este error y corregirlo, dicha correccith se conoce c o m ~  
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corrección de largo alcance (CLA), así podemos hablar de una presión de largo alcance FI.A 
I2.31 la cual estará dada por : 

PLA -2n;o dEP 
m 

.fdr r - g(r)r2 -___ - 
P k B T  3kBT E dr 

(2.28) 

d o ~ ~ d e  p es la densidad del  sistema y g(r) es la función de distribución radial. La fuxi6n de 
clislribuci6n radial es la probabilidad de  encontrar dos partículas a una distancia r, en un fluido 
rmifortne norndmcnte esta probabilidad es de 1 lilas alla del radio de  corte. 

Titlalnlente la presión de nuestro sistema estará  dado por la suma de las ccuacioncs 
(2.28) y (2.25). 

P = (P) f qA (2.2 9) 

2.4.3 EQUILIIZKIO  LIQUIDO - VAPOK. 

vapor 

/ interface 

liquido 
> 

Figura 2.2 Modelo  de la coexistencia dcl equilibrio dc fascs líquido-vapor y 
la variación  de la densidad il lo largo de la celda dc simulación. 
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La densidad en función del  eje z se puede medir considerando pequeiios volúmenes a lo 
largo del  eje z 12.81, de tal fornla que la celda se divida en 100 ó 1000 partes, dependiendo de 
la precisicin en el perfil de densidades que se requiera : 

(2.30) 

donde p*(z) es la densidad en ukzidades reducidas, N(z) es el número de moléculas con 
coordenatlas 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  está midiendo su densidad, en 
unidades reducidas. La relación entre la detisidad reducida y la densidad en unidades nor~uales 
esta dada por : 

(2.3 I )  

donde NA es el número  de Avogadro, M es  la  masa molecular de referencia y CJ es un tamaíio 
molecular de referencia. 
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Figura 2.3 Perfil de densidad para el nitrógeno a 100.00 K, 
y su ajuste a una  función tangencia1 hiperbolica 
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En un sistema honlogéneo p(z) es constante. A partir  de los perfiles de  demidad  en 
sistenlas lleterogéneos, corno los representados en la figura 2.2, se pueden obtener tanto las 
densidades del líquido conlo las  del vapor. En la figura 2.3 se muestra el perfil de densidad a lo 
largo del eje z de la celda de simulación en unidades reducidas (z*) para el nitrógeno puro,  en 
la Ikgión de coexistencia líquido-vapor a 100.00 K, se forman dos interfaces debido R que el 
sistema simulado utiliza condiciones periódicas. La región de mayor densidad que se  observa en 
el centro de IR figura se asocia con u11 líquido, mientras que las regiones en los extrenlos de 
baja densidad se  asocia con vapores que rodean al :;,pido, y as regiones donde  varia la 
densidad desde una región de baja hasta una de alta densidad las asocianlos con regiones 
inierfaciales líquido-vapor. 

Con10 se observa en la figura 2.3 una cwva del  tipo  tangencia1 hiperbólico se ajusta 
bien al perfil de densidad [2.9] (línea oscura), dicha curva tiene la forms : 

(2.32) 

donde pv y p~ son las densidades del vapor y del líquido respectivamente, zo es la posición que 
divide una  de las interfaces en regiones con igual área, y d esta relacionado con el espesor de 
Ins interfaces (Superficie divisoria de Gibbs [2.10]). 

Figura 2.4 Diagrama  de  coexistencia  liguido-vapor 
temperatura-densidad para nitrogen0 
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Cn la figura 2.4 nlostranlos el diagrama de coexistencia experimental ajustado a la 
nlcLjor función temperatura-densidad (línea continua) y las densidades del líquido y del vapor 
obtellidm de la figura 2.3 (rombos llenos). LT curva experimental de la figura 2.4 la podemos 
dividir en  dos ranm que se originan en el ntiixinlo de la curva,  para  un  diagrama de presicin- 
densidad tenemos que la línea del lado derecho con mayores densidades corresponde a la ranla 
del liquido, nlientras que la del lado derecho con menores densidades corresponde a la ranla 
del vapor. Se pueden realizar varias simulaciones a varias temperaturas de tal forma que se 
simule  casi todo el intervalo de coexistencia. Los dos puntcrs calculados por dimímica n1olecular 
se encuentran  cerca  de los resultados experimentales. 



Figura 2.5 Perfiles  de  densidad para el  sistema  nitrdgeno-butano a 339.40 K 
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Figura 2.6 Diagrama  de  coexist9ncia  líquido-vapor presion-densidad 
para el sistema  nitrogeno-butano a 339.40 K 
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Conlo el sistema esta en equilibrio entonces las presiones en el vapor y el líquido son 
iguales. La presiOn de vapor del  sistema la identificamos con10 el promedio del componente 
normal del tensor de presión descrito por la ecuación (2.26) a lo largo del eje z de simulación. 
Si realizamos sinlulaciones a diferentes composiciones, y calculanlos su presión de  vapor, 
enlonces podemos construir  un diagrama de coexistencia presión-densidad, en la figura 2.G 
mostramos el diagrama  de coexistencia presión-densidad del  sistema nitrógeno-butano de la 
ecuación de estado de Peng-Rabinson (línea 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 
contposiciones de tal forma que se cubra casi todo  el intervalo de presiones de vapor mostrado 
en la figura 2.6 (excepto la región cercana al punto  critico), entonces podenlos construir un 
diagrama presión-densidad casi  conqAeto, a excepción de la región cercana al punto critico. 

Et1 la figura 2.7 mostratnos  el diagrama de coexistencia presión-conlposición del  sistema 
nitrhgeno-butano  de la ecuación de Peng-Robinson (linea continua),  junto con las 
composiciones del líquido y del vapor (ronlbos llenos) provenientes de la ecuaci6n (2.33), en la 
cual utilizalrlns  las densidades del líquido y del vapor totales obtenidas de la figura 2.5. De las 
misnlas sinlulaciones que  cubren la región presión-densidad se obtiene los datos necesarios 
para  construir el diagranla casi conlpleto presión-composicicin, a exceycicin de la región 
cercana a l  punto crítico. A diferencia de los diagramas presión-dellsidad, en los diagramas 
presión-composicióil la rama del vapor se encuentra del lado derecho, la rama del vapor se 
encontrara  de un lado o del otro dependiendo de la fracción mol que usanlos, es decir si 
usanlos la fracción nlol del nitrógeno la rama del vapor se encontrara del lado derecho, pero si 
usamos la fracción mol del butano entonces la rama del vapor estará del lado izqllierdo. 

rara el componente puro, los datos del diagrama de coexistencia tetnpcratura-dctlsidrzcl 
se obtienen de  acuerdo  al siguiente esquema : 



I'ara una mezcla binaria, los datos de los diagranlas de coexistencia presión-densidad y 
presió11-conlposici6n  se obtienen de  acuerdo al siguieilte esquema : 

Empezar con puras moléculas 
del conlponente R 

Realizar  la simulación 
del equilibrio líquido-vapor 

a esta composición  total 

Verificar que se formen 
regiones de líquido y de + No "+ Tenuinar 

vapor eil equilibrio 

Obtener los perfiles de &;:sidad 
para los dos componentes 

de  acuerdo a la ecuación (2.30) 

Ajustar los perfiles de densidad a la 
función (2.32) y obtener las 

densidades del líquido y del vapor 
para los dos conlponides 

Calcular la  composición de las fases 
de acuerdo 11 la ecuación (2.33) 

Calcular la  presión de vapor del sistema 
usando la presión normal del tensor de 

presiones definido por la ecuación (2.26) 

Itlcrementar el nutuero  de moléculas 
del conlponente A 

Kegresar al segundo paso 

-1 

.1 

-1 

-1 

-1 

-1 

4 

-1 

(2.34) 
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donde yi y xi es la composición del componente i en la  fase vapor y líquido respectivamente, +iv 

y +i' SOH los coeficientes de fugacidad del componente i en la fase vapor y líquido 
respectivamente. Donde  los  coeliicimtes de fugacidad se evalúan como : 

(2.35) 

Z es el factor de compresibilidad, P es I n  presión, y V es  el volumen. Para evaluar los 
cocficientes de fugacidad se pueden emplear ecuaciones cílbicas de estado como In de Redlicll- 
Kwotlg [2.12], o la de Peng-Robillson [2.13]. En nuestros czilculos utilizanlos esta illtima la cual 
se escribe como : 

RT a p=-- - 
V - b V(V + b) + b(V - b) 

(2.33) 

dollde V es el  volu.men, T es la temperatura, a y b son factores característicos de la  mezcla para 
cadit composición del líquido. La expresióll anterior se yucde escribir COIIIO : 

Z3 - (1 -B )Z2+(A-3B2-2B)Z- (AB-8 ' -B  3 ) = O  

ai P 
A=---- 

R ~ T *  

PV Z = - -  
RT 

A Z+B(1+,/2) 
2 a B  Z + B ( l - E )  

In@¡ = Z - 1 - In(Z - B) - ___- In - 

R*T; 2 
ai = 0.45724 -7 (1 1- k(1- T:.',))) 

P C  

' c  

k = 0.37464 + 1.54226~0 - 0.26992~0~ 

(2.37) 

(2.38) 

(2.40) 

(2.44) 
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clonde Tc y PC son las temperatura y presión críticas, R es  la constante de los gases, Tr  es  la 
temperatura reducida y o es el factor ncénirico. 

Fara  la  nlezcla binaria se ocupa la siguiente regla de nlezclado : 

b = xibi 
I 

(2.4'7) 

donde xi es la fracción mol del componente i en la  fase líquida, kij e... un nimero positivo 
pequefio evaluado por datos experimentales. 

IAS puntos del diagrama  de coexistencia presión-composición se calculan de  acuerdo al 
siguiente esquema : 

Se deternlit1an experime~ltalmente o por cualquier 
otro medio  las constantes físicas de los componentes 

del  sistema  (Tc, PC, o) 

Se determim In temperatura y 
composición de I n  fase líquida 

Se proponen IR presicin composición del vapor 

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

Con los factores ai y bi de cada componente se 
calculan los factores a y b por medio de (2.45-2.47) 

y con ellos los factores A y I3 por medio de (2.38,2.39) 

Se encueI1k:l nrrln~ric:lIllcnfe Ins raíces dc (?.3i)  
las cuales correspotlrlen a Ins f:lclorw tlc 
cotuyresibi1id:lrl ctcl líquidn y d v l  vapor 

.1 
Se calculnn Ins fupcitfndes a Ir-nvtSs ( ic  (2.4 i) 

L 
Sc calcula la conq.miciOr1 clc la fmc wpor usa~~tlo (2.34) 

.1 

.1 

Y 
.1 

4 

U n a  vez obtenidos los factores de compresibilidad, de acuerdo a la solucibn nunlbrica de 
la ecuación (2.371, podemos calcular las densidades del líquido y del vapor. Con esta 
i~lfornlación podemos construir los diagramas presión-densidad, 



2.4.5 TENS1Ó.N SUPERFICIAL. 

La tensión superficial se calcula de Ins simulaciones del equilibrio líquido-vapor en la 
interface de las mismas. Se utilizó la definición de Irving y Kirkwood 12.141 de los componentes 
del tensor de presión [2.5,2.6] en su versión molecular para definir la tensión superficial : 

dontlc PN(z) y P,r(z) son los perfiles de los componentes normal y tangencia1 del tensor de 
presión, y Lz es  el  ianlaAo de la celda de simulación en la dirección z. El hecho de que teqanlos 
dos interfaces en  nuestra caja de simulación lo tomamos en  cuenta por el factor 1/2. E1 perfil 
del componente mrmal de la presión PN(z) [2.7] esta dado por : 

De igual forma podemos calcular una corrección de largo alcance  para la tctlsiótt 
sllperficial ( y ~ )  12.71 debido a las interacciones de LJ : 

Zia - zjb 

'iaj b 
S =  (2.51) 
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Figura 2.8 Perfil de  la diferencia ?ntre las presiones normal 
y tangencia1 para el sistema  nitrogeno-butano  a  339.40 K 
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Figura 2.9 Pefil de  la int,egral de la tensión superficial 
para el sistema  nitrogeno-butano  a  339.40 K 
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E n  la figura 2.8 mostramos  el perfil de la diferencia entre las presiones nornlal y 
tangencia1 a lo largo del eje z de la celda de simulación, las presiones normal y tangencia1 esfin 
definidas por la ecuación (2.491, el sistema representado es nitrógeno-butano a 339.40 K. C n  la 
fase líquida o en l a  fase vapor la diferencia entre las presiones normal y tangencial debe ser  de 
cero, debido a que estamos en una región homogénea. IA fase vapor se encuentra  en los 
extremos de la celda de simulación, entre O y 60 A, y 175 y 220 A, aunque se vel1 ligeras 
fluctuaciones en promedio la diferencia es cero. La fase líquida se encuentra  entre 90 y 140 A, 
en esta región se  ven grandes fluctuaciones, pero el promedio de la diferencia en esta rcgión 
t:mbi@n es cero. Los dos picos representan las interfaces líquido-vapor y son los que 
contribuirrin principalmente a la integral (2.48) y por lo tanto a la  tensicin superficial. 

En la figuxa 2.9  aparece la integral de la diferencia entre las presiones normal y 
tangencia1 de  acuerdo a la ecuación (2.481, para el sistema nitrógeno-butano a 339.40 K. Las 
fases líquida y vapor no deben contribuir a la integral (2.48) y por lo tanto a la Lemibn 
srlperf‘icial. In fase vapor se encuentra  entre O y 60 A, y 175 y 220 A, y no contribuye a la 
integral (2.48). La fase líquida representada por la  regicin  mas o menos plana  entre 90 y 140 A 
tampoco contribuye a la integral. Las únicas contribuciones significativas a la integral son en 
Ins regiones de interface liquido-vapor. El valor de la  tensión superficial será la  mitad del valor 
obtenido en esta gráfica, debido a que existen dos interfaces en el sistctua que sinwlanlos. 

2.5 FROPIEDADES  DE TRANSPORTE. 

Ademris de las propiedades termodinrimicas de sistemas en  equilibrio líquido-vapor, 
estanlos irlteresaclos en las propiedades de  transporte en fase líquida. En particular los 
coeficientes de autodifusión y viscosidad. 

La difusihn es el proceso por el cud  u n  perfil i*licial de concentraciones u1\ifowlc, 
(1csp11i.s de cierto tiempo  se convierte en uniforme en la ausencia de flujo (sin ayilncih). ¡,a 
difusión es causada por el  movimiento molecular en el fluido. 

I n  ley  macrosccipica que describe 1st difusión es conocida como 121 ley de rick [2.151, la 
c u d  establece que el flujo, j(r,t)? de la especie difundida es proporcional a l  gradicnte negativo 
clc la concentración de esa  especle, c(r,t) : 



j(r, t )  = -DVc(r, t) (2.52) 

dotide D es la constante de proporcionalidad, y se define con10 el coeficiente de difusicin. E1 
proceso de difusión de moléculas de  una especie en moléculas de la nlisma especie se llama 
autodifusión, al cual le corresponde un coeficiente de autodifusicin. De acuerdo al principio  de 
cmservación  de la materia : 

2c(r, t) 
d t  + V j(r, t) = O 

combinando  (2.52) y (2.53) : 

Wr ,  t) 
dt 

- DV2c(r,  t) = O 

(2.53) 

(2.54) 

si pensamos en la concentración el1 términos de probabilidad, G(r,t), entollces podemos decir 
que G(r,t)dr es la probabilidad de  una partícula se encuentre  dentro del eletuento de volumen 
dr, et1  el punto r a l  tiempo t. Solo considerarenlos el caso de autodifusión isotrópica, es decir 
G(r,t) = G(r,t). Así l a  ecuación (2.54) queda como : 

m r ,  t) 
dt 

- GV2G(r, t) = O 

cot1 la condición inicial : 

G(r,O) = 6(r) 

1,a transformada de Fourier de G(r,t) es : 

F,(k, t) = j d r  eik"G(r, t) 

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

I . P , S ~ ~ I \ ~ < . I I C I O  esta ecunci611 tetleruos : 

F,(k, t) = exp(-k2Dt) 

to~nando la segunda derivada de Fs con respecto a k, y evaluando en k=O, resulta : 

(2.55) 

(2.56) 

(2.57) 



Ilaciendo  lo n h t o  sobre la ecuación (2.57) : 

1 
3 = - - (r2(t)) (2.6 1) 

igualando (2.60) y (2.61) : 

(r2(t)) = 6Dt (2.61) 

tonta~~do el origen de las trayectorias en el punto ro en  lugar  de tonlnr el origen de 
cool.dcnacias : 

(Ir(t) - rol2) = 6Dt (2.6 1 )  

relaciona el coeficiente de autodifusión con el promedio del 
:ico ntedio de las partículas, pero el desplazamiento de la yartículrt de su 

t 

Ir(t) - rol = Idtt v(t') (2.62) 
O 

t t" 
(/r(t) - rol2) = 2jdtrr,fdtr (v(tr). v(tw)) 

O 0  



(v(t') * v(t")) = (v(tf - t') v(t" - tf)) = (v(t'f - t') v(0)) ( 2 . W  

re:11izan1os el catnbio de variable z = t"-t', de esta forma en la integral interior dt' = -d.r, el 
l i n l i k  inferior es ~ - = t " ,  y el superior es FO. Intercambiando los limites de la integral interior 
110s da : 

t t" 

(lr(t)-ro12) = 2Idt"fdz(v(r).v(O)) 
O 0  

cambiando el orden  de integración tenemos : 

t t t 

(lr(t) - rol2) = 2 1 d ~  ( v ( T )  v(0))Idt" = 2t IdT (v(T)  v(O))(l- i) 
O z O 

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

t 

Lim (/r(t) - rol2) = 2t fdz (v(T)  . v(0)) 
t+oo O 

sus!ituyendo (2.68) en la ecuaci6n (2.61) queda : 

I 
D = - 7 d r  (v(r) - v(0)) 

3 0  

(2.66) 

(2.6'7) 

(2.68) 

(2.61)) 

a, 

C(t) = Idr (A(z) A(0)) 
O 

tlollcle A(T) es  la propicdad a correlacionar. 

(2.70) 
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Figura 2.10 Funcid? de au!ocorrelaciÓn de velofidades normalizada 
para el  nitrogeno  Itquido a 0.8932 g/cm y 106.70 K 
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!'ara ilustrar como se calculan el  coeficiente de autodifusión, en la figura 2.1 O se 
muestra la funci6n  de autocorrelación de velocidades nornlalizada para nitrógeno líquido a 
una densidad de 0.8932 g/cnG y una  temperatura  de  106.70 K. Al tiempo cero las velocidades 
esf An con1pletanle:11te correlacionadas, y la función de autocorrelación normalizada alcanza el 
valor n16ximo de uno. Después de u n  tiempo de 1.5 ps las velocidades no esthn correlacionadas 
y l a  función de auíocorrelación normalizada tonla valores cercanos a  cero. En u11 intervalo de 
tiempo de 1.5 ps las velocidades de las partículas pierden completamente la correlacih entre 
ellas. 

En la figura 2.1 1 se muestra el  perfil de la integral (2.69) que es el coeficicnte de 
autodifusión en función del  tiempo de correlación. La principal contribuci6n a este coeficiente 
es entre O y 1.5 ps, tiempo en el cual las partículas pierden su correlación. Después de 2.5 ps  ya 
110 hay contribución al coeficiente de autodifusión. 

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 elenlentos no diagonales del tensor de presión, ecuación (2.2G). Los 
coeficientes de viscosidad para cada uno de los componentes no diagonales del tensor de 
p'esicin, q L D ,  se dcfine en términos de la ecuación de Green - Kubo [2.17] conlo : 

la expresión anterior es utilizada para  calcular el coeficiente de viscosidad en la sinlulaci6n. 
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Figura 2.12  FunciAt? de autoco;relaci$  de los elementos go diagonales 
del tensor  de presion para  nitrogeno  ltquido  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  autocorrelación de los 
elenlentos no diagonales del tensor de presih nornlalizados (FACTF'N), para nitrógeno líquido 
a 11na densidad de 0.6406 g/crnS, y una  temperatura de 120.0 K. A un tiempo cero los 
elelnentos no diagonales del tensor de presión están muy corrclacionados, mientras  que 
después de  1.5 ps su correlación normalizada es pácticalnente cero. Los elenlcntos no 
diagonales del tensor de presión pierden con~pletametzte su correlación ell un tiempo de 1 .I; ps. 

E n  la figura 2.13 aparece la sunlatoria (2.72)  en funciól1  del  tiernpo de  correlacibn, la 
cual representa el coeficiente de viscosidad. La priwipal contribución a este coeficiente es entre 
O y 1.5 ps, desputs de este  tiempo no hay contribuciones significativas. 

2.4 BIBLIOGUF~A. 



CAPITULO 3. 

POTENCIALES DE INTERACCI~N 

Las interacciones moleculares nos permiten calcular las propiedades y determinar la 
estructura de gases, líquidos y sólidos. En sistemas  atómicos, generalnlente se asume que las 
inleracciones se pueden dividir en términos dependientes de las coordenadas de  itomos 
individuales, pares, tercias, etc. [3.1] : 

(3.1) 

42 



m n 

rigura 3.1 Interacciones del modelo átomo-8lomo para moléculas Iriatomicas. 

I,a  interacc:icin intermolecular total es una suma de la contribucicin de los diferentes 
pares de ritonios a en la  nlolécula 111 cot1 los Atonlos b en la  nlolécula 11. También debemos 
agregar interacciones entre Btonlos dentro de la nlolécula separados mas de 3 enlaces, estas 
interacciones conocidas como 1-5 se tratan con la  misma función de potencial que las 
illteracciones internloleculares. 

l,os sitios usualmente estin centrados en las  posiciones de los núcleos en una molkcula 
real, de acuerdo con la geometría de equilibrio. 

E n  sistemas nloleculares la energía potencial total será [3.1] : 

+ y u,l5( 
115=1 
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nlítuero de enlaces, número  de ángulos de Valencia, número de ángulos diedros, número  de 
pares de  interaccith 1-5 dentro de la molécula, y número de pares de interacción entre sitios 
de diterentes n1oléculas, respectivamente. rij es  la distancia entre los sitios i y j, ojk es el  Angulo 
de valencia entre los sitios i, j, y k, y $iju es el Bngulo diedro  entre los sitios i, j, k, y 1. 

3.1 POTENCIALES  INTEKMOLECULARES 

Cuando dos moléculas no polares interactuan existe un gran intervalo de separacibn 
i~ltcrnlolecular  en el cual las nloléculas se atraen. En algún momento los electrones en una 
n~olécula se encuentran  en Itna configuracibn tal que resulta en un nlolnento dipolar 
instantiineo. Este momento dipolar instantáneo induce un monlento dipolar  en la otra molécula, 
l os  monlentos dipolares itlstantcineos e inducido interactuan provocando la atracción  entre las 
nloleculas. 

3.1.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES. 



Para las interacciones debidas al potencial de Lentlard-Joncs, las fuerzas sobre el Atonlo i 
en la dirección a quedan como : 

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

(3.8) 

(3.1 O) 

l a  ecuaciin (3.1 1) es utilizada para calcular la fuerza sobre la partícula i en l a  direccih a, 
tlchida a las interacciones intcrnloleculares del  tipo Imnard-Jones  durante In silllulaciih 

3.1.2 INI'IXACCIONES 1-5. 

FiXura 3.2 Interacciotles 1-5 para sitios alejados mas de 3 enlaces dcntro de una molCcula. 



rara hidrocarburos lineales  medianos y et1 general para $tomos en moléculas separados 
por mas de tres enlaces, existen interacciones intranloleculares que se tratan con el mislno 
potencial que las interacciones intermoleculares de  corto alcance (Lennald-Jones). 

(3.12) 

3.1.3 POTENCIALES TRUNCADOS. 

Considerando que utilizamos un radio de  corte (rc) durante la  sinlulacicin, entonces l a  
fuerza total sobre la partícula i (Fi) será : 

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



donde 6(rij-rJ es la función delta. Una representación aproximada  de esta funcibn es la 
sigu iente : 

O( cj - r,) - O( Gj - r, - At-) 
6( 6, - r,) = At- , cuando At- "+ O (3.17) 

d ~ m k  Ar es LIH parhmetro fijo. @(x) es  la función escalón unitario, tonla valor de  cero para 
valores de x negativos, y toma valor de I 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 a1 
potencial completo. 

3.2 I'OTENCIALES INTRAMOLECIJLARES 

3.2. I DISTANCIAS DE ENLACE. 
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(3.18) 

donde k D  es la constante de fuerza de estiramiento y  bo  es la longitud de enlace de equilibrio, 
dichas constantes pueden ser obtenidas de datos espectroscópicos o de cálculos de química 
cuántica. 

La fuerza  en la dirección a para la partícula i (Fai) debido a  esta restricción queda  como 

sustituyendo (3.20)  en (3.19) : 

(3.19) 

(3.20) 

(3.21) 

la expresión anterior es utilizada para calcular la fuerza debida a la vibración de la distancia de 
enlace entre los átomos i  y j en  una molécula durante la simulación. Este tipo de vibraciones se 
llevan  a cabo en tiempos muy pequeños (alrededor de 10-16 segundos), la contribución de este 
potencial a la fuerza total sobre cada partícula del sistema  es muy pequeña, 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 simulación, esto  se logra al 
agregar  fuerzas sobre los átomos 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 [3.61. 
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 ecuación (2.1) le agregamos las fuerzas reslauradoras de la distancia G,(t) : 

(3.22) mi ((t) = c(t)  + Gi(t) 

do~ldc las fuerzas estarán definidas como : 

Gl(t) = -A(t)Viak(t) (3.23) 

k ( t )  es un n~ultiplicador indeterminado asociado con la restricción al estiramiento de la 
disfancia de  enlace o~(t). La restricción esta definida por : 

2 
OK (t) = Irk  (t)l - bo2 = 0 = rk(t) rk (t) - bo2 (3.24) 

dotide rk(t) es la distancia entre dos átonlos de una molkcula al tiempo t y bo es su distancia en 
equilibrio. Debido a que la distancia pernianece fija : 

IrK (t + Atj2 = IrK(t)I2 = bo2 (3.25) 

sustituyendo (3.24)  en la ecuaci6n (3.23) nos da : 

G i ( t )  = -z& (t)rK (t) (3.X) 

aplicando el algoritlno de Verlet a la partícula i sin restringir la distancia de enlace a U N  valor 
d;1cio : 

~ I C I U  ];IS vercfaderas posiciones  estlin datias por : 

Fi it) + Gi (t) 
ri(t + At) = 2ri(t) - ri(t - At) + At 

"i 
(3.28) 

y p:lra la distancia entre esas dos partículas 
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usnt1do (3.24) y (3.25) : 

- bo2 = O (3.32) 

esta es u m  ecuación cuadrática  en h ~ ,  para resolver (3.32) ignoranlos el termino de AI?, 
resolviendo para AK : 

sustiluycndo (3.33) en (3.29) y (3.30) encotltranlos las posiciones restauradas  de i y j : 

bo2 - /rk'(t + Atf 

*:-]rk'(t + At)  rk (t) 
Gi(t) = 2 rK 0 )  (3.36) 



2 
bo2 - Irk'(t + At1 

= -* (1 rK (t) 
1 )  ' 

4At2 -- + -- rk (t + At) * rk (t) 
im i  m j l  

(3.37) 

3.2.3 ANGULOS DE ENLACE. 

i k 

rigura 3.4 Modelo para la  vibración del ringulo de vaietwia. 

IAS ringulos entre enlaces covalentes (figura 3.4) tienen un valor bien definido, 
ilupuesto por la geometría de la molécula.  Para muchas moléculas estables, las fluctuaciones de 
los ringulos de enlace son pequeiias y aproximadamente armónicas. Los potenciales de enlace 
pueden escribirse como una función cuadrática del ángulo, Oijk, entre el vector de  enlace rij de 
un ritonzo i con el i.tonlo j, y el  vector rkj de un átonlo k enlazado con el mismo átomo j. 



a Qijk) 

aeij k 
= k O  [ Oijk - Oo) (3.40) 

(3.4 I )  
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las expresiones (3.44,  3.45 y 3.46) son utilizadas para calcular las fuerzas debido a la vibracibn 
de los iingulos de enlace en uns nlolicula  duratlte la simulación. 

3.2.4 ÁNGULOS DE TORSIóN. 

'j k k 

I n  fuerza sobre la partícula i (Fi) debido a l a  torsicin queda cot110 [3.71 : 



5 
v$kluAD( h jk l )  = -cncnCosn-'(  n=l hjkl)sen( h jk l )  

('ij x rjk) * ( rjk x rkl) ra rb 

1 9  x rjkI/rjk x rkll lrakbl 
Cos( hjk l )  = " - 

1 
v i (  bijkl) = - (3.5 I )  

1 
v i (  h j k l )  = - vac0s( 4ijkl)  vij ('ij x rjk) Virij (3.52) 

sen( 4ijkl) 

Virij = I (3.53) 

donde I es el tensor unitario. 

r$cos# dcos+ dcos41 1 o zjk - Y j k l  
V,cos4v(rij x rjk) = 1 

d x a  
J I -Zjk 0 x jk  I (3.54) 

3 Y a  dZ,  1 Yjk  -xjk o 1 



para las partículas j,k y 1 : 

(3.57) 

(3.58) 



3.3 FARÁMETKOS DE LOS  POTENCIALES P A M  NITRóGENO Y ALCANOS. 

El nitrbge11o  se simuló conlo dos átomos de nitrbgeno unidos a una distancia de 1.0897 
angstrom, conlo se representa en la figura 3.6. 

1.0897 a 

rigura 3.6 Modclo de Nitrógeno. 

€'ara nitrógeno Cheung et al [3.9] reportaron valores del potencial de Lennard-Jones en 
fase líquida (o = 3.31 A, E / k o  = 37.30 K). Estos valores fuero11 ajustados para  reproducir las 
propiedades tennodinámicas y dinámicas en fase líquida. E n  este trabajo tomanlos los valores 
de Cheung y los optinlizamos para  reproducir las densidades de coexistencia líquido-vapor, 
tensión superficial, y presión de vapor en la región de líquido-vapor (o = 3.31 A, & / k g  = 36.00 
U. I:n la figura 3.7  aparece la función del potencial de Lennard-Jones en funci6n de la 
separación interndecular para los dos conjuntos de parámetros. 

Figura 3.7 Energia potencial de Lennard-Jones  para interacciones N-N 

O 

h s. 
3 
2 

-20 

-40 
3 6 

rii (angstroms) 
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1.0s alcanos se simularon utilizando el  modelo de pseudo átonlo. El metano se  modelo 
conlo una sola esfera; el etano como dos esferas que representan grupos CI-13 unidos a una 
distancia de  1.54 A; el propano por una esfera que representa el grupo CM2 y dos esferas que 
representan grupos ClI3 en los extremos, unidas a una distancia de 1.54 A; alcanos mayores 
siguen la misma representación del propano. En la figura 3.8 aparece una representacicin 
esquenlAtica de esto. 

METANO @ 

ETANO 
: 54 A 

PENTANO 

figura 3.8 Modelo de rseudo-Alomo para alcanos lineales. 

Para los alcanos lineales existen 1111 conjunto  de parametros para el potencial de 
lxnnard-Jones. El modelo OFLS desarrollado por Jorgensen et al [3.10], el modelo SKS 
desarrollado por Smit et al [3.1 I ] ,  el  modelo TraFFE desarrollado por Martin y Siepnlan [3.12] 
y el modelo de ShyamaI et al [3.13]. E n  la  tabla 4.1 aparecen los parsimetros de dichos modelos. 
E n  nuestro trabajo ocupamos los modelos TraPFE y NERD. En la figura 3.9 aparece el potencial 
de Ixnnard-Jones en función de la separaci6n entre los grupos CI-I3-CI-I3 y CIIZ-CIIZ en alcanos 
Itlayores al propano  para los modelos  utilizados. 

Idas conslantes de la función del potencial del  ringulo dicdro se tomaron del  trabaLio tie 
Ryckaert y Rellenlms [3.8], dichas constantes son (c0=1116 K, c1=1462K, Cz=-1578K, cn=- 
,368 K, c.t=31 5GK, ~ ~ - 3 7 8 8 K ) .  Todos los ángulos diedros se nlodelaron de la nlismn n ~ n n c ~ x .  
E n  la figura 3.1 1 aparece graficado este potencial en función del  singulo 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 

rii (Angstroms) 

Figura 3.1 O Energia potencial del ángulo  de  enlace para hidrocarburos lineales 
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Figura 3.1 1 Energia potencial da1 ángulo  diedro para hidrocarburos lineales 
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CAPITULO 4. 

RESULTADOS 

4.1 KESIJMEN. 

E n  la primera  parte del trabzjo optirnizarnos los potenciales de  Ixnnard-Jones para el 
Iliircigcno puro  en la región de coexistencia liquido-vapor, para esto tomatnos los potctlcialcs 
en fase líquida reportados por Cheung y Powles [4.1], y los ajustamos para que reproclltjcran 
las densidades de coexistencia líquido-vapor mediante el  método MCEG. IJna  vez obtenidos 
estos parhluetros se utilizaron para realizar sinlulaciones con  el nlCtodo de DM. Simularuos el 
equilibrio líquido-vapor en el ensanlble NVT, con  esta información construimos el diagrama  de 
coexistencia temperatura-densidad, el cual también había sido obtenido previanlentc con el 
método MCEG. Además calculamos la presión de vapor y tensión superficial a las diferentes 
temperaturas con que se calculamos el equilibrio liquido-vapor. E n  fase líquida calculamos los 
coeficientes de autodifusión y viscosidad a diferentes densidades. Existe infornlación 
expcrinlental para  comparar nuestros resultados de simulación, excepto para el coeficiente de 
a u  todifusión. 



A partir  de los resultados de simulación construimos los diagramas  presió~~-comyosición 
y para algunos sistemas los diagramas presión-densidad. Para el sistema nitrógeno-butano estas 
simulaciones también fueron llevadas a cabo con  el  método MCEG, y los resultados tanlljién  se 
reportan en este trabajo. Además construinlos estos diagramas utilizando la ecuación empírica 
(le estado de Feng-Robinson.  Para  todos los sistemas hay resultados experimentales en la 
literatura. 

E n  fase líquida simulamos el sistema nitrógeno-butano, obtuvimos los coeficientes de 
nulodifusión del nitrógeno en la mezcla y el coeficiente de viscosidad de la mezcla a diferentes 
dcnsidades. E n  el  sistema nitrhgeno-decano obtuvimos los coeficientes de autodifusión del 
nitl-dgeno y del tlecano en la  mezcla a diferentes densidades. L o s  resultados experin~entales 
rcportados en la literatura  para la difusión son a presión contante y/o dilución infinita por lo 
tanlo no se pudo  comparar con nuestros resultados de sirrulación. 

En el apélldice I aparecen los paráruetros de simulación para el nitrógeno y los 
diferentes sistemas binarios. 

IAS sinlulaciones de MCEG fueron llevadas a cabo por Syanlal  Nath y Juan Jose de I'ablo. 

4.2 NITKÓGENO PURO. 

4.2.1 I=QUTI.Il!liTO LIQUID@-VAFOR. 

80.0 1.71: 
90.0 :r . x:? 

100.0 !).W 
1 10.0 17.0s 
77.2 
90.0 
96.5 

106.1 
1 14.0 
120.0 



Figura 4.1 Perfil de densidad del nitrógeno. 
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Utilizando la ecuación (2.30), obtuvimos el  perfil de densidad a lo largo del eje z de la 
celda de simulación en unidades reducidas (z*) a 80.00 K y 1.75 bar. En la fignra 4.1 se 
mrcstra  dicho perfil, y observamos que se forma una región de líquido de 18 A coexistiendo en 
equilibrio COH vapor. 
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Figura 4.2 Tensión superficial de nitrdgeno puro. 

I I 

10.0 

7.5 

5.0 

2.5 
f 

0.0 I I J 
60 80 1 O0 120 

temperatura (K) 

62 

" " 



Figura 4.3 Presión de  vapor del nitr6geno puro 
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Figura 4.4 Diagrama  de  coe$stencia  temperatura-densidad 
para nitrogen0 puro 
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4.2.2 FlIOFIEDADES DE TRANSPOKI'E. 

No se encontraron resultados experimentales para el coeficiente de autodifusión del 
nitrOgerlo puro  en fase  líquicla, pero se encontraron resultados de simulación realizada por 
Clleung y Fowles 14.11. En la  tabla 4.3 aparecen nuestros resultados de simulación junto con los 
de Clwmg y Fowles,  la diferencia entre ellos  es siempre de menos del 9 %. E1 coeficiente de 
autodifusión se obt.~~vo con la ecuación (2.69). En la figura 4.5 se muestra la FACVN para el 
prilner estado reportado, se  observa que dicha función tiende a cero después de 0.5 ps. 

Tabla 4.3. Kesullados del coeficiente  de autodifusión de  nitrógeno. 
Comparación de  nuestros  resultados con los de Cheung y t'owles 14.11. 

P L  Difusión [Este trabajo] IJifusibn [ ~ t ~ e u n g j  'remperatura 
g/cm-l 1 0 - 5  cnG/s 10-5 cm2/s K 

0.8993 106.70 

6.60 6.08 98.50 0.7054 
7.59 7.u.2 I 1  1.20 0.7054 
0.9 I 0.98 57.80 0.8993 
2.77 2.55 

1 .o 

0.6 

> o 
ci 
U 

0.2 

-0.2 I 
O 

Figura 4.5 Funcidn de  autocorrelacidn dB velocidades 
para el nitrógeno  liquido a 0.8993 g/cm y 106.7 K 
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El coeficiente de viscosidad  se obtuvo de sinlulaciones en fase líquida a diferentes 
tenlyeraturas y densidades, por medio de la ecuación (2.72). Nuestros resultados de este 
coeficiente aparecen en la tabla 4.4. E n  la figura 4.6 aparece la FACTPN para nitrógeno p ~ ~ r o  a 
0.5243 g/cn13 y 120.00 K, observamos que la función de autocorrelacicin tiende a  cero 
clespués de 1 .O ps. En la figura 4.7 mostramos  los resultados a 90.00 y 120.00 K, junto con 
resultados experimentales producidos por I3iller [4.7]. A 120.00 K los resultados de  sin1ulacih 
concuerdm bien con los resultados experimentales, con un error relativo máxinlo del 10 %. A 
90.00 K nuestros resultados de simulación son menores que los resultados experimentales, con 
1111 error relativo ruáxinlo  del 10 96 talnbién. 

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

90.00 

1 00.00 

1 .o 

0.6 

@- 
I -  o 
LL 
-7 

0.2 

-0.2 

~~ ~ 

P L  11 PL Temperatura 11 
g/cm3 10-3 g/cm S g/c111~ K I 0-3 ~ / C I U  S 

0.8290 

0.6386 0.6453  0.9485 0.753'7 
0.9386 0.7202 1 . 1  958  0.7869 
1.1237 0.7637  110 1.501 1 

0.7909  1.1869 120  0.7236 

0.3779 0.5243 0.8783  0.6992 
0.5955 0.6406 1 . I  520  0.74  98 
0.9665 

Figura 4.6 Fungidn  delautocorrelación del tpnsor  de presiones 
para nitrogen0  llquido  a  0.5243 @cm y 120.00 K 
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Figura 4.7 Coeficiente de viscosidad para nitrdgeno. 
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4.3 SISTEMAS UINARIOS NITKÓGJINO-ALCANO. 

67 

- . 



Figura 4.8 Perfiles  de densidad para el sistema 
nitrógeno-metano  a 113.71 K y 5.20 bar 
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Figura f.9 Perfiles  de densidad para el sistema 
nitrogeno-butano  a  339.40 K y 95.69 bar 
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Figura 4.1 O Perliles de densidad para el sistema 
nitrógeno-heptano a 305.45 K y 141.66 bar 
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Los perfiles para algunos sistemas son mostrados en la figuras 4.8 a 4.1 1. En la figura 
4.8 niostramos los perfiles de densidad para el sistema nitrógeno-metano a 113.71 I( y 5.20 
LMI., se formó una región líquida de 32 A, atlenlsis  se fortliaron pequefios  picos de adsorción de 
tlitrcjgeno en la intcrface. En la figura 4.9 estAn los perfiles de densidad del sistema nitrógeno- 
hrrtano a 339.40 K y 95.69 bar, se  observa una región liqcida  de 75 A, no se observa adsorción 
de nlolkculas de nitrógeno en la interface. En la figura 4.10 estsin los perfiles de densidad pnra 
el sislelna nitróseno-heptano a 305.45 K y 141.66 bar, existe una reg¡ó11 liquida de 60 A, 
exislen pequeiios picos de adsorción de nitrógeno en la interface. En la figura 4.1 1 tenemos  el 
sislema nitrógeno-decano a 3 10.93 K y 151.75 bar,  en la región de la interface se fortnan 
pequehos picos de adsorción de nitrógeno, la  regi6n líquida abarca  alrededor  de 60 A. Cabe 
resaltar que  aunque se forman picos de adsorción de nitrógeno en la interface para varios 
sistemas,  la cal1tida.d de liquido formada es suficiente p;xa establecer una densidad de líqrlido 
pronlcdio confiable, hay suficiente líquido para que las moléculas de Ins dos interfaces no 
inlcraccionen entre sí. No se puede establecer una tendencia acerca  de la adsorción de 
nifr6geno en la interface debido a que los sistetnas  se simularon a diferente temperatura. El1 la 
región del líquido las oscilaciones  del  perfil de densidad del llidrocarburo  aumentan conforlue 
aunlenta el taruafio  del hidrocarburo, esto se debe a que  entre mas grande es el Ilidrocarburo 
IIIRS difícil  es que st! mueva dentro de la celda, es decir tiende a ser ulas  viscoso. 

Idos resultados obtenidos para el  sistema nitrógeno-butano mdiank  MCEG aparecen en 
la labia 4.5. Los resultados obtenidos nlediante DM aparecen en la  tabla 4 . 6  'r es la 
temperatura, P es  la presión, pi, y pv son las densidades del líquido y del vapor respectivanlentc, 
X N Z  y YNZ son las fracciones mol del nitrógeno en la  fase  del liquido y del vapor 
respectivanletlte, y es la tensión superficial, y la columna de modelo  se refiere al modelo 
11  tilizado para los alcanos. 

Tabla 4.5 Resultados de simulación del equilibrio líquido-vapor 
para el sistema nitrógeno-butano mediante MCEG. 

Alcano  Modelo 
bar /cm3 /cm3 

llulano NERD 339.40 34.35 0.510 0.04G 0.0G5 
G8.2Ci 0.509 0.087 o. 135 
l35.!10 0.508 o .  IS@ (7.250 

)'N2 

XN2 I YNL ---"- 
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Tabla 4.6 Conlinuación. 

Alcano 
"- 
Modelo -r 

K 

230.00 

339.40 

380.20 

277.42 

277.42 

3 10.93 

3 10.93 

305.45 

305.45 

3 10.93 

3 10.93 

I' 
bar 

43.35 
75.47 

109.8 1 

28.73 
41.96 
58.99 
83.29 
95.69 

S 25.93 
27.65 
42.94 
70.44 

46.27 
82.19 
122.49 
158.63 
44.61 
77.82 
1 18.03 
156.46 

54.38 
95.65 
142.92 
1 8Ij.67 
52.73 
117.45 
I 39.6,l 
187.27 

57.74 
!17.6 1 
144.01 
203.82 
5c;.:17 
97. 19 
I4 1 .(Xi 
186.68 

(j8.36 
I 13.23 
1 m . 4 4  
20:3.15 1 
64.64 
109.03 
151.75 
I 9 9 .  I3 

P V  
g/C'IP 

0.038P 
0.055 I 
0.0705 
o. 105c 
0.1 174 
o. 1537 
0.0527 
0.0701 
o. 1203 

0.039 1 
0.08 1 4 
o. 1262 
0.166s 
0.0376 
0.0781 
0.1173 
o. 1 

0.04 16 
0.082ñ 
0. 1309 
0.1717 
0.0408 
0.0%10 
0.1 :<(" 

0. I707 

0.0408 
0.0827 
o. I283 
0.1712 
0.04 13 
0.08 1 8 
0. 1256 
O. I745 

@.O?!)% 
0.cs 1 o 
o. 122 1 
O. I (i50 
0.0386 
0.0803 
O. 1223 
o. 1 ti22 

XN2 

0.08 1 7 
o. 1 fi6O 
0.2500 

0.04 1 5 
0.0724 
0.0884 
O. 1348 
0.1810 
0.2141 
0.0 140 
0.0479 
O. 1403 

0.0647 
0.1145 
3.1436 
3.2330 
3.0682 
3.1252 
3.1881 
3.2228 

3.0633 
3.1396 
3,1832 
3.258% 
3.0755 
3.1 l 2 i  
?. I593 
3.24 12 

3.0(:2(: 
3.1438 
3.1 x92 
3.24% 
3.04x7 
?. 1 35 1 
?. 1823 
7.2'40 I 

3.@:;!7 I 
', I I ::S 
?. j S':? 
3.2%(;!\ 
3.05!,0 
3. I204 
? . I  8013 
?.2(;74 
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la presión de vapor la calculamos a partir  de la conlponente normal del tensor de 
presión, definido en la ecuación (2.26). Las densidades se obtuvieron de la función ajustada a 
los perfiles de densidad, definida por  la ecuacibn (2.32), mientras que las composiciones de 
cada fase se obtuvieron aplicando la ecuación (2.33). Por Ldtimo la tensión superficial las 
obtuvimos de acuerdo a la ecuación (2.4S), no se aplico ninguna corrección de largo alcance. 
Cot1 l a  infornlación contenida en las  Tablas 4.5 y 4.6 podemos construir los diagramas presión- 
densidad, y presión-composición para los diferentes sistemas sinlulados, también se puede 
construir las grhficas de tensión superficial en función tie la presión de  vapor. 

A continuacibn se muestran los diagramas de coexistencia que construimos de las 
simllaciones  de DM, todos los sistemas se sinlularon con el modelo de alcano NERD (DM 
NERD), excepto el metano para el cual se  utilizo  el  modelo de  alcano  de TraPPE (DA4 TraF'PE), 
los sistemas con pentano, hexano, hept-ano y decano además se sinlularon con el n~odclo de 
nlcano de TraPPE. Además en todos los sistemas construimos los diagraluas  de coesistencia 
utiliznt1do la ecunción empírica de estado de Pe'etlg-Robinson (PK). Existe información 
experin1ental [4.8 a 4.1 51 presión-composición para todos los sistemas, y presión-densidad 
para algunos de ellos, estos resultados experimentales también son mostrados en los diagramas 
presentados (EXP). Para los sistemas  con metano a propano (figuras 4.12 a 4.1 4)  solo 
constrrlinros los ciiagratnas de coexistencia presión-composición. En el sistema con butatlo 
(fipras 4.15 a 4.18) construimos los diagramas presión-composición y presión-densidad a dos 
temperaturas,  para una de los cuales también construimos los diagramas utilizando 
sinudaciones de R4CEG con el modelo de  alcano  de NERD (MCCG NERD). En los sistemas con 
penfano (figuras 4.19 y 4.20), hexano (figuras 4.21 y 4.22), heptano (figuras 4.23 y 4.24), y 
tlecano (figuras 4.25 y 4.26), construimos los diagranlas presión-co:?lposicióll y presión- 
densidad utilizanclo  los dos modelos para los alcanos (TraF'PEy NERD). 

Figura 4.1 2 Diagrama  de  cpexistencia presidn-composicidn 
para el sistema  nitrogeno-metano a 113.71 K 
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Figura 4.1 3 Diagrama  de  coexistencia presión-composición 
para el sistema  nitrdgeno-etano a 260.00 K 
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Figura 4.1 4 Diagrama  de  coexistencia presion-composicion 
para el sistema  nitrogeno-propano a 230.00 K 
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Figura 4.1 5 Diagrama  de  c?existencia  pres¡&-composición 
para el sistema  nitrogeno-butano a 339.40 K 
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Figura 4.1 6 Diagrama deFoexistencia presión-densidad 
para el sistema  nitrogeno-butano a 339.40 K 
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Figura 4.1 7 Diagrama  de  cpexistencia presión-composición 
para el sistema  nitrogeno-butano a 380.20 K 
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Figura 4.1 8 Diagrama de coexistencia  pres¡&-densidad 
para el sistema  nitrógeno-butano a 380.20 K 
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Figura 4.19  Diagrama  de  cpexistencia preSi6n-COmpOSiCiÓn 
para et sistema  nitrogeno-pentano  a 277.42 K 
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Figura 4.20 Diagrama de coexistencia presidn-densidad 
para  el  sistema  nitrógeno-pentano  a  277.42 K 
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Figura  4.21  Diagrama de coexistencia presión-composición 
para el  sistema  nitrógeno-hexano a 310.93 K 
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Figura 4.22  Diagrama  de,coexistencia presión-densidad 
para el  sistema nitrogeno-tdano a 31 0.93 K 
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Figura 4.23  Diagrama  de coexistencia presión-composición 
para el sistema  nitrógeno-heptano a 305.45 K 
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Figura  4.24  Diagrama  de  coexistencia presión-densidad 
para el sistema  nitrbgeno-heptano a 305.45 K 
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Figura 4.25 Diagrama  de  coexistencia presión-composición 
para el sistema  nitrdgeno-decano a 310.93 K 
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Figura 4.26 Diagrama de coexistencia pres¡&-densidad 
para el  sistema  nitrógeno-decano a 31 0.93 K 
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E n  los diagramas  de presión-composición presentados, observamos que en la rama del 
líquido los dos modelos de alcano producen resultados que concuerdan  regularmente con los 
resultados experiruentales, el msiximo error relativo es del 25 % en las composiciones e11 el 
diagrama nitrógeno-hexano, no se puede hablar de una tendencia acerca de las desviaciones. 
PK subestima las concentraciones en el líquido, y esta tendencia se acentúa confornle aunlenta 
el numero de  carbones en el alcano, llegando a producir  errores relativos del 48  %. 

En la rama del vapor a excepción del  sistema nitróge~?o-meta!~o los dos mocielos 
prodr~cen resultados que  concuerdan muy bien con los resultados experimentales. En el sistema 
~litr~~cno- 'nleta~lo las  conlposiciones  del vapor que resultan de la simulación estsin por debajo 
de los resultados experimentales, el msixirno error relativo es  del -12 94) en este sistenla. A partir 
del sistema nitrógeno-pentano hasta nitrógeno-decano las composiciones de  vapor de los 
sistemas estudiados son prácticamente nitrógeno puro. Los resultados producidos por I'R 
sobrestiman las concentraciones del vapor con respecto a los resultados experitnentales, siendo 
esto mas grave en el sistema nitrógeno-metano y nitrógeno-etano, produciendo errores 
relativos  del 37 y 9 % respectivamente. Para  aistenlas  desde IlitrÓgeno-~'cntano hasta nitrógeno- 
decano I T  produce resultados que  concuerdan bien con los resultados experinlenlales. Para el 
sistema nitrógeno-butano los nlétodos de DM y MCCG producen prsicticanlente los mismos 
Irsultaclos, aunque MCEG produce resultados mas cerca del punto critico. 



Figura 4.27 Tensión  superficial del sistema  nitrdgeno-butano  a 339.40 K 
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Figura 4.28  Tensión superficial del sistema  nitrógeno-pentano a 277.42 K 
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Figura 4.29 Tensi&  superficial del sistema  nitrógeno-hexano a 31 0.93 K 
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Figura 4.30 Tensión  superficial del sislerna  nitrdgeno-heptano  a 305.45 K 
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Figura 4.31 Ten& superficial del sistema  nitrógeno-decano a 310.93 K 
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Nuestros resultados de simulación usando DM yarit la tensión superficial en funciin de 
IR prcsión de vapor son mostrados en las figuras 4.27 (nitrógeno-butano), 4.28 (nitrcigeno- 
pentano), 4.29 (i.litrógeno-llexano), 4.30 (nitrógeno-heplano), y 4.31 (nitrógeno-decRno). No 
se encontró información experimental para poder comparar nuestros resul lados 
experimentales, pero en el articulo de Thomas et al L4.161 se reportan tensiones superficialcs 
experilnetitales para mezclas de nitrógeno-aceite crudo, del orden de las reportadas c11 los 
sistemas estudiados. 



4.3.2 PROPIEDADES DE TRANSPORTE. 

4.3.2.1 SISTEMA NITRóGENO-BUTANO. 

Se sinluló el  sistema en fase líquida con el  nlétodo de DM a 339.40 I( y se o b t ~ v o  el 
coeficiente de autodifusión del nitrógeno en la mezcla, y el coeficiente de viscosidad de la 
mezcla a diferentes densidades. Se utilizó  el  modelo NERD para el butano. I d s  resrlltados 
aparecen en la  tabla 4.7. DNiLmgeno y q son los coeficientes de  autodifmión del nitrógeno y de 
viscosidad respectivamente. 

Tabla 4.7 Resultados de simulación del  coeficienles de aulodifusión 
y viscosidad para el  sistema nitrógeno-butano. 

Lknsidad rl L ~ N i l q r n o  

g/cm3 10-3 g/cn1 S 1 0 - 4  cm2/s 
0.6303 

0.2353 1 .O752 
11.7780  0.3621 0.9639 
4.7371 0.6334 0.8527 
2.0335 1 .O94 1 0.74 I 5  
1.2111 1.8170 
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Figura 4.32  Funciones de autocqrrelacidn  normalizadas  de velocidades para 
el nitrógeno en el sistema  nitrogeno-butano  a  339.40 K y xN2=0.5000 
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Figura 4.33 CoefiFientes  de autodifusión para el nitrógeno 
en el  sistema  nitrogeno-butano  a  339.40 K y xN2=0.5000 
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Figura 4.34  Funciones,  de  autocorrelación  normalizadas de los elementos no diagonales 
del tensor  de presion para el sistema  nitrdgeno-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 N I T R ~ G E N O  -DECANO. 

Se simulo el sistenla en fase liquida a 343.1 5 K usando el método de DM, y se obtuvo los 
coeficientes de autodifusión del nitrógeno y del decans :n la mezcla a dos concentraciones y 
difercntcs densidades. Se utilizo el  modelo NERD. En la tabla 4.8 aparecen los resultados. 

Tabla  4.8  Resultados de sim1rlaci6n del coeficientes de autodifusión 
de los componentes del sistema nitrbgeno-decano. 

XN2 

0.80 
0.80 
0.80 
0.80 
0.80 

0.88 
0.88 
0.88 
0.88 
0.88 

PL 
g/cmS 

0.6 
O. 7 
0.8 
O.!) 
1 .o 
0.6 
O. 7 
0.8 
0.9 
1 .o 

2.6025 
1 .B77 1 
1 .O802 
0.6559 
0.3630 

2.5013 
2.1 o29 
1.2008 
0.6954 
0.4336 

7.4573 
5.9567 
3.7354 
2.1400 
1 .OG65 

8.8 106 
6. I557 
4.3237 
2.5657 
1.5460 

En la figuras 4.36 y 4.37 aparece11 las FACVN para el  sistema nitrhgeno-decano a 0.6 y 
1 .O ,q/cn13 (x~z=O.8842 y ~ ~ ~ = 0 . 8 0 0 0  respectivamente), se observa que las TACVN se 
c~!:ililiza11 en cero dwdedor de  5.0 ps, en conlparacih col1 los 2.0 ps qtre se  necesitahnn para 
el sistema ~litl.h~el.lo-i,utat10. AdenlAs conforme aunlenta I R  densidad las FACVN llegan R tolllar 
v ~ ~ I o ~ * c s  negativos, lo cual se  debe a que a mayor densidad la velocidad de l a s  particlllas tows 
valorcs contrarios  para tiempos de correlacihn sucesivos. El decano es una partícula mas pesada 
q t ~ c  el nitrcigeno,  por lo tanto la velocidad de sus partículas debe cambiar nlenos que las del 
nitr*hgeno, esto inlylica que la correlación entre las partículas de  decano debe ser mayor que las 
del nitrbgeno para los mismos  tiempos de correlación sucesivos, esto tanlbién se  ve en las 
flltwiones de autocorrelación de las figuras 4.36 y 4.37. 
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Figura  4.36  Funciones d: autocorrelaci6n  normalizadas de velocidades 
para el sistema  nitrogeno-decano  a  343.1 5 K y x,,=0.8842 
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Figura 4.37  Funciones d? autocorrelación  normalizadas  de velocidades 
pra el sistema  nitrogeno-decano  a  343.1 5 K y x,,=0.8000 
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Figura  4.38  CoaficiFntes  de  autodifusión  para los componentes del sistema 
nitrogeno-decano a 343.1 5 K y x,,=0.8842 
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Figura  4.39  Coeficiantes de autodifusión  para los componentes dcl sict ema 
nitrogeno-decano a 343.1 5 K y x,,,-0.8000 
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C;1lculamos puntos de los diagramas de coexistencia (presiólz-composición y presión- 
detlsidad) para sistemas binarios nit-rógetlo-alcano (metano, etano, propano,  butano, yentmo, 
Ilexano, heytam y decano). Los puntos obtcnidos et1 general  concuerdan bien con los 
restrltxios experimcntales. De esta forma validamos los potencial de itiLeracci611 tallto pira 
nilrhgena como para alcanos. Además calculamos propiedades como la tensión superficial y los 
cocl'icicntes de autodifusión y viscosidad. 

4.4 IZIULIOGRAF~A. 

14.11 Chcung I'.S.\'., y Fowlcs J.G., The Properties of Liquid Nitrogcn IV. A Compulcr  Simulation, Molec. f'hps., 
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CAPITULO 5. 

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO 

1 .-. Con este proyecto se desarrollo la  metodología de sinlulación molecular para 
estudiar lnezclas de compuestos no polares como las ::?ezclas de nitrógeno e hidrocarburos, 
tanlo en fase condensada homogénea conlo en el equilibrio líquido-vapor a temperaturas y 
presiolles  elevadas. Cor1 la metodología desarrollada es  posible obtener propiedades 
tcr11~~7CiillAnlicas y de transporte. 

2.- COIIIO tmn etapa inicial generanlos nnevos partímetros para el potencial de Lentlard- 
Jones para la interacciones nitrógeno-nitrógeI~o,  que  reproducen Iíls propiedadcs 
experimentales de este, como las densidades de coexistencia líquido-vapor, tensión suycrficinl, 
y presión de vapor, en el intervalo de  temperaturas desde el punto triple hasta cl pwto  critico. 
Con este nuevo potencial también se reproduce el  coeficiente de viscositlad en fase líquida. 

3.- Al estudiar la coexistencia líquido-vapor del  sistenla nitr6gello-butano con los 
nlbtodos cle Dintírnica Molecular y Monte Carlo en el Ensamble de Gibbs,  velnos que anlbos 
nlétodos producen los mismos resultados. 



7.- E1 conjunto  de parámetros NERD y TraFFE utilizados para simular los hidrocarburos 
cn Ins mezclas con nitrógeno producen esencialmente los mismos resultados en la fase vapor. 
E n  l a  fase líquida del diagrama presión-composición también los dos conjunlos de parhnletros 
producen los  nlisnlos resultados, pero en el diagrama presión-densidad la densidad del líquido 
es mayor en TraPFC que  en NERD. En ambos casos  las densidades experinwltales son nienores a 
l os  resultados de sitnulación. 

8.- Los resultados de tcnsión superficial obtenidos en la sinlulación molecular de las 
nlczclas entre nitrbgeno e hidrocarburos de hasta 10 Btomos de carbollo presentan la misma 
tentlct~cia a dismilluir la tensión superficial conforme aumenta la presiót) de  vapor del sistema. 
1,os resultados de simulación tienen  el mismo orden  de magnitud que los resultados 
experinlentales obtenidos para mezclas entre nitrógeno y aceite del subsuelo. Los sistemas 
Ilitl.ó~~eno-hexatlo y nitrógeno-decano se simularon a la  misnla telnperatura,  comparando estos 
cíos sistenlas  venlos que  a presiones bajas la tensión superficial mmenta en un 15 96 entre LIH 
sistema y otro. 

9.- Cn los sistemas nitrógeno-butano y nitrógeno-decano se obtuvieron los coeficientes 
t ie a~~todifusiin en temperaturas sinlilares a las encontrados bajo condiciones de extracción de 
petvideo. C1 coeficiente de autodifusión de nitrógeno disminuye al aumentar la densidad tiel 
líqrlido. Cn el caso  del  sistema con decano, a bajas densidades el coeficiente de autodifusión tie 
niIr6geno es 3.5 veces  mayor que la del decano, mientras que a densidades altas es 3 veces 
tnayor. El coeficiente de autodifusión del nitrbgeno disnlinuye u n  90 '% al pasar de  una mezcla 
COII (tensitiad de 0.G g/cmS a otra de 1.0 g/cnS. No se encontraron resultados experimentales 
COII l o s  c~.~ales podcr comparar las predicciones de sinlulación molecular. Sin enlbargo los 
resultados del coeficiente de autodifusión tienen el  misruo orden (le nlagnitud que el reporlado 
pnríi la nlezcla de nitrógeno con aceite del subsuelo. 
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I'ara continuar con este esludio seria conveniente tolnar en  cuenta los siguientes 
jlllIltOS : 

a) Representar mejor al crudo : el petróleo esta conlpuesto por una variedad de 
11icIwcarburos de tatllafios  ligeros y nledianos,  tales  como cicido sulflIidrico, bióxido de carboIto, 
nifn"Sen0, e  hidrocarburos desde metano llasta nonadecanos, tanto lineales como ranlificados. 

LJ) Mejorar el modelo de potencial para los hidrocarburos : la sinwlaci6n reproduce bien 
los resultados experinlentales a presiones bajas y nlodcradas, pero no así a presiones altas, esto 
se puede deber a que los modelos actuales fueron ajustados en la región de coexistencia 
líquido-vapor de los componentes puros, diclla  región  se cncuentra a presiones bajas. 

c) Dinhica molecular en el ensamble NIT : extender el método de ditlAntica molecular 
p1-a estudiar las  nlczclas a presión norn~al constante, especialnlcnte para tres o nlas 
conlpo11entes. Los resultados experinlentales de mezclas ~uultico~llponentes generalmente se 
realizan a presión constante. 

A )  'rrd~aLjo experinlental : colaborar COII grupos experinlentales para trabajar e11 la 
nlctJici6n de propiedades tales conlo la tensión superficial y los coeficientes de transporte que 
nos permi  tan validar las predicciones hechas por la simulación. 



I 

PAKÁMETROS DE SIMULACI~N 

To'ocios los  sistemas  se sinlularon usando el algoritmo SHAKE para twntener las distancias 

NVI' 
esféricamente truncado y ajustado 
4 fseg 
Lx=L,y=28.54 A 
Lz= 85.62 A 
14.2 A 
500 
cada 1 O configuraciones 
50,000 
200,000 



Tabla l. 1 Farimctros de simulación en equilibrio liquido-vapor dc sistemas nitr6geno-alcano. 

Lkeusioi1cs de la 
cclda Lx = Ly (A) 

32.42 
32.42 
32.42 

32.42 

32.12 
32.42 
32.42 
32.42 

ihlensiones dc la 
cclda Lz(h) 

126.15 
157.20 
I5i.20 

209.27 

220.08 
220.08 
220.08 
220.08 

MolCculas de 
n i t  rógcno 

88, 17G, 264 
50,250 

1 GO, ,720,480 

75,  175,275, 
,725,425,475 

I GO, 320,480, (i40 
1 GO, ,720,480,(;40 
lG0,320,480,640 
160,:320, 480,  640 

500 

4 o0 
350 
300 
200 



LISTA DE S~MBOLOS 



Distancia entre las partículas i y j 
Constante de los gases 
tiempo 
Temperatura 
Tenlperatura critica 
Temperatura redllcicla 
Volumen 
Velocidad de la  partícula i 
Fracción  mol dcl compo11e::tc i en el líquido 
Fracción mol del componente i en el vapor 
Coordenada z de la celda de silnulación 
Factor tie conlpresibilidad 


