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RESUMEN

El estudio del comportamiento de Alcanos y mezclas binarias Np-Alcanos se
puede realizar a través de varios métodos. Los métodos experimentales son los mas
utilizados, pero son muy costosos, debido a que estas mezclas se encuentran a
presiones altas. Las ecuaciones cibicas de estado, constituyen otro método para
estudiar las mezclas, ya que nos permiten conocer las propiedades termodinamicas,
pero necesitan informacién experimental de la mezcla.

En este trabajo se utilizé el método de Configuracion direccionada,
comunmente conocido como “Configurational Bias “ Monte Carlo aplicado al Ensamble
de Gibbs, con el fin de calcular los valores de [as curvas de Coexistencia de Alcanos
puros y mezclas Nitrogeno-Alcanos. Se utilizaron tres potenciales de interaccion para
alcanos, OPLS, NERD y TraPPE. Ademas se calcularon propiedades de coexistencia
con la ecuacion de estado de Peng Robinson.

Se realizaron simulaciones del equilibrio liquido-vapor de alcanos puros y
mezclas binarias de Nitrogeno-Alcanos. Se obtuvieron las densidades y
composiciones de equilibrio del liquido y vapor y se construyeron los diagramas
Temperatura-densidad y Presion-composicion.

‘Los resultados obtenidos con simulacién molecular reproducen los resuftados
experimentales que existen en la literatura.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Cuando un pozo es explorado por primera vez, la recuperacién del petrdleo se
hace de manera natural, debido a la presién del gas o de los fluidos contenidos en el
deposito {(Recuperacion Primaria). Esta presion se debe a la expansidn del liquido y de
los gases presentes en el pozo, pero tiene la desventaja que maximo se puede
recuperar un 30% del petrdleo contenido en el pozo, debido a fuerzas tales como la
tension interfacial [1.1].

E! objetivo de la Recuperacion secundaria es introducir energia en el pozo para
producir méas petréleo, como por ejemplo adicionar materiales que reduzcan la tension
interfacial del petréleo o la inyeccién de gases o agua para mantener la presién del pozo
[1.1].

En los dltimos afios, la inyeccién de gases a alta presion en los depositos de
petréleo ha ido aumentando considerablemente como un medio para mantener la
presidn y recuperar el betréléo de depésitos naturalmente fracturados [1.2]. El disefio y
la optimizacién de los procesos de recuperacion requiere conocimiento preciso de las
propiedades termodinamicas de mezclas complejas de gas comprimido y petroleo, que
ocurren en pozos presurizados de petroleo.

Se ha encontrado que el N, y los gases ligeros de hidrocarburos son miscibles
en el petrdlec a las condiciones de! pozo y ademas, estos gasés son particularmente
atractivos por la facilidad con que pueden ser manipulados [1.3].
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Introduccién

Dependiendo de la temperatura, presion y composicion a las cuales se inyecta el
Nitrogeno en el pozo, pueden coexistir varias fases de liquido y vapor, unas mas ricas
en hidrocarburos que otras. Por tanto, es importante conocer las composiciones de las
mezclas No-Hidrocarburos, con el fin de operar a aquellas condiciones en las que se
produzca una recuperacion mas eficiente. Desafortunadamente, existen pocos datos
experimentales para estas mezclas, lo que no permite que se ajusten los parametros de
las ecuaciones de estado y como consecuencia tendremos solo predicciones
cualitativas de dichas ecuaciones [1.4].

La composicion del crudo puede variar significativamente, dependiendo de su
origen. Sin embargo, la mayoria de sus componentes son hidrocarburos. Las
presiones en los depésitos de petréleo son del orden de cientos de bares y es por esto,
que la caracterizacion experimental del comportamiento de fases es costosa y requiere
mucho tiempo. Esto ademas es agravado por el hecho que las condiciones del pozo
cambian significativamente con el tiempo, requiriendo un monitoreo continuo de sus
caracteristicas.

Aun después de que se ha adquirido algun grado de conocimiento experimental,
es crucial desarrollar modelos para interpolar y extrapolar datos experimentales, para
que procesos de recuperacién puedan ser disefiados y operados.

Es importante para la industria petrolera, desarroliar un trabajo tedrico para la
prediccibn aproximada de las propiedades termodinamicas de mezclas
multicomponentes de nitrdgeno comprimido e hidrocarburos. Tal trabajo debera proveer
una herramienta para complementar los datos experimentales.

Los métodos de Simulacion Molecular desarrollados en arios recientes,
constituyen una invaluable herramienta para la prediccion de propiedades termofisicas
de sistemas basados en modelos detatlados - en cuanto a interacciones moleculares se
refiere -, que permiten que las simulaciones basadas en dichos modelos sean aplicables
_ a mezclas reales; pudiéndose a través de ellas extender el intervalo de medidas
experimentales para una propiedad dada. [1.5].

En la ultima década, el campo de simulacibn molecular ha experimentado
tremendos avances. Simulaciones moleculares ahora pueden ser usadas para generar
diagramas de fases de fluidos relativamente complejos. Desde los calculos de Ia curvé
de coexistencia de un fluido Lennard-Jones [1.6] hace diez arios, usando el ensamble
de Gibbs, ahora se pueden calcular sistemas complejos que incluyan polimeros [1.7-
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1.8). Debido a técnicas tales como “Configurational Bias® [1.8-1.14] ha sido posible
simular el equilibrio de moléculas més largas. Desde hace varios afos, se han
desarrollado trabajos de simulacién para mezcias de alcanos [1.15-1.20] y mezclas de
nitrbgeno-alcanos [1.4].

Sin embargo, una de las mas importantes barreras para la aplicacion de las
metodologias de simulacion a problemas de la industria, es la falta de funciones de
potencial molecular (campos de fuerza), ya que muchas propiedades importantes no
son tomadas en cuenta cuando se desarrolla el modelo de un potencial. Muchos
campos de fuerza han sido probados por su habilidad para reproducir las propiedades
de coexistencia de fluidos puros y mezclas sobre un rango amplio de temperatura.
Desafortunadamente, no se puede esperar que estos potenciales den buenos
resultados a condiciones que no fueron consideradas en su desarrollo [1.21].

Los ingenieros quimicos casi nunca tratamos con moléculas esféricas. Con la
excepcion de gases nobles, muchas moléculas son una coleccion de atomos
conectados por enlaces. Una forma conveniente de tratar las moléculas poliatdmicas es
asignar sitios de interacciébn a diferentes partes de la molecula [1.15). Muchas
aproximaciones de campos de fuerza han tomado los CH,;, CH;, CH, como sitios de
interaccién, denominandolos pseudoatomos. Estos campos de fuerza aplican el modelo
de atomo unido [1.22].

El trabajo de tesis propuesto aqui esta basado en estudios previos de alcanos
lineales y el propésito es generar el algoritmo que reproduzca propiedades
termodinamicas de alcanos y sistemas binarios de nitrégeno-alcanos, por medio de la
técnica “Configurational Bias™ Monte Carlo aplicada al Ensamble de Gibbs.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA MONTE CARLO
PARA HIDROCARBUROS
LINEALES

El método Monte Carlo (MC) es un método de simulacién de modelos a escala

molecular de ia materia. Este método fue desarrollado en los afios cincuentas por
Neumann, Ulam y Metropolis [2.1], pero fue hasta los setenta cuando empezé a recibir
la atencién de la comunidad cientifica, debido al poder que empezaron a tener las
computadoras. Hoy en dia los métodos de simulacién molecular contintian atrayendo la
atencion de investigadores con nuevos problemas de la teoria molecular.

Las simulaciones usan una pequeiia coleccién de moléculas para representar el
sistema macroscépico, empleando trucos computacionales, tales como las condiciones
periddicas [2.3], con el fin de hacer mas eficiente dicha representacién. Se usan
métodos estadisticos para obtener los promedios de las variables mecanicas (presion,
volumen, energia, numero de particulas). -

En las técnicas MC, se genera un gran numero de posibles configuraciones del
sistema (la configuracién representa las posiciones de las moléculas que forrnan el
sistema), y se calcula el promedio de las variables mecénicas sobre las configuraciones
del sistema, pesadas en proporcion a la probabilidad con que fueron generadas.

Hace varios aiios se generaban configuraciones al azar en los ensambles (ver

Apéndice A) y se calculaban propiedades, las cuales eran pesadas con la distribucion
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de probabilidad de Boltzmann (exp(—U/kT )). Este método tiene una desventaja en .

sistemas de alta densidad, en los cuales, las particulas presentan alta energia de
repulsién y por tanto, un peso muy bajo. Metropolis et al. [2.2] hicieron un cambio al
respecto, generaron configuraciones con la distribucion de probabilidad de Boltzmann
en vez de configuraciones aleatorias y de esta manera muestrearon en mas ocasiones
aquellas energias mas favorables para la temperatura del sistema.

Para el caso de moléculas complejas, como las cadenas, se hace mas dificil
trasladar o insertar toda la molécula en las configuraciones, sobretodo a .altas
densidades, porque es muy probable que las monémeros que forman la molécula se
sobrepongan con los de otras moléculas y se presenten altas energias de repulsion, lo
que ocasionaria que se rechazaran dichas configuraciones. Es por esto que en 1991 se
desarrollé el método de Configuracion direccionada, cominmente conocido como
‘Configurational Bias', que le da mayor peso a aquellas energias mas favorables para el
sistema. Este peso en la generacién de configuraciones es corregido en el balance
detallado (ver Apéndice B), para garantizar que las configuraciones son generadas con
la distribucién de probabilidad de Boltzmann corregida [2.3].

21 METODO 'CONFIGURATIONAL BIAS' MONTE CARLO PARA SISTEMAS
CONTINUOS

El punto de partida de la técnica 'Configurational-Bias' Monte Carlo es el
esquema introducido por Rosenbluth y Rosenbluth en 1955 [2.4]. E! esquema fue
disefiado como un método para muestrear conformaciones de polimeros. Siepmann et
al. [2.5] desarrollaron una manera de muestrear cadenas flexibles con conformaciones
discretas, para sistemas densos. Posteriormente, ellos extendieron su trabajo a sistema
continuo [2.6], con el fin de calcular las propiedades de eq_uilibrio de un sistema de
cadenas de 10-20 segmentos en un fluido moderadamente denso. En forma paralela,
De Pablo et al. [2.7] desarollaron el método ‘Continuum Conﬁgdrational Bias' (CCB)
Monte Carlo (MC), para calcular propiedades de equilibrio de polietieno. Con ésta
técnica, De Pablo et al. calcularon el potencial quimico de alcanos hasta decano [2.8].
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La eficiencia computacional de dicha técnica se compard con otros métodos utilizados
para mover las cadenas [2.9].

El método CCB MC es usado en la insercién de cadenas en un fluido denso, lo cual
es muy Gtil para el célculo de la solubilidad de alcanos en polietileno [2.10] y para él
estudio de la adsorcién de n-alcanos en zeolitas [2.11]; éste método también es usado
en el ‘movimiento’ de las cadenas, para muestrear mejor el espacio de fase [2.12]
disponible para un sistema polimérico denso. Dicho método permite que la cadena
'pueda ver el espacio disponible que tiene para moverse y ubicarse en una posicién de
mas baja energia, como se observa en la Figura 2.1. El direcccionamiento en el
muestreo es corregido en la funcién de aceptacién del movimiento, como se vera mas
adelante.

Las cadenas se insertan segmento a segmento, se muestrean k posiciones para la
ubicacion de cada segmento. En este trabajo, las cadenas son segmentos esféricos
conectados por enlaces de longitud fija [2.14], como se observa en la Figura 2.2. Se
han desarrollado trabajos con longitud de enlace variable [2.15]. Como ejemplo, se
construira una cadena de L=5 segmentos. La energia de una cadena esta formada por

dos contribuciones:

Figura 2.1 Modelo para representar la regeneracién de monémeros de una
cadena. Los monémeros grises fueron creados por medio del método CCB MC. Las
flechas indican las posiciones muestreadas.
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¢ La energia intramolecular es igual a ia suma de las contribuciones de las energias
internas de la cadena [2.3], tales como ia energia de estiramiento (es constante

para moléculas con longitud de enlace fija), la energia de flexion (@) y la energia de

torsién(g) , denominadas energia de enlace,

ue"l = u(r) +'u(¢9)+ u(¢) (2.1)

mas la energia generada por la interaccién de los mondmeros que se encuentran a una
distancia mayor de 3 enlaces, conocidas como las interacciones Lennard-Jones 1-5
[2.186].

+ La energia externa ' o intermolecular corresponde a las interacciones con las

otras particulas.

La construccién de la cadena procede segmento por segmento.

Do

1

Figura 2.2. Cadena de L. segmentos.

2.1.1 Generacidn de orientaciones de prueba

El método CCB MC puede ser usado para crear una cadena completa o para
generar una parte de la cadena a partir de un monémero. La cadena que se va a crear
esta formada por esferas conectadas por enlaces de longitud fija. Esta cadena presenta

10
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interacciones intramoleculares de flexion(@) y de torsion(¢), asi como también

interacciones intermoleculares de Lennard-Jones. La generacién de la cadena se
realiza de la siguiente manera:

Los segmentos cuentan con un continuo de &ngulos de torsién 0 < ¢ <27 y
- angulos de flexién 0 <@ <z para su ubicacién, como se puede ver en la Figura 2.3.
Aunque los angulos de torsién y de flexiéon pueden tomar cuaiquier valor, los potenciales
de interaccion intermolecular (Lennard-Jones) y de enlace (flexion, torsion) limitan los
angulos accesibles & un segmento [2.7]. Por tanto, se va a realizar un muestreo no
uniforme de los valores de los angulos de flexién y de torsion para encontrar ‘huecos’ en
el sistema, es decir, posiciones de baja energia, donde pueda ubicarse el segmento que
se va adicionar; solo se calculara la energia externa para aquellas orientaciones de
prueba que presenten energia de enlace 'optima’, ya que las orientaciones que
presenten alta energia de enlace, van a tener baja probabilidad de ser aceptadas [2.13].

A 4

Figura 2.3. Sistema Coordenado para los énguios de torsidn(¢) y flexion().

La orientacion de prueba, se va a seleccionar de acuerdo a la siguiente probabilidad
[2.3]):

exp(~puf™ (b)]db
[expr—pu™ (b)db ]

pe" ()b = 2.2)

11
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1

donde uie nl (b) es la energia de enlace del monémero i en la posicion by B = e
B

donde kp es la constante de Boltzmann. El conjunto de las b posiciones se puede

observar en la Figura 2.4.

bl /b2
@\
by, D

b={b,,b;,bs,bbs,...,b.}

Figura 2.4. Generacién de la cadena. Las flechas indican los k

orientaciones de prueba para la ubicacién del segmento i +1

Para la posicién de cada segmento, & orientaciones de prueba van a ser muestreadas,
como se observa en la Figura 2.4. Estas orientaciones de prueba son las posibles
posiciones del monémero /i con respecto al mondémero i — /. Estas posibles posiciones
son encontradas de acuerdo a la probabilidad de Boltzmann de las energias de enlace
del monémero i, como se observa en la Ecuacion 2.2.

Para cada una de las &k orientaciones del monémero i se calcula el factor de

Boltzmann para la energia externa (exp/— ext (p, /) y de todas estas, se selecciona
EXpL =P \Oi ) _ ,

una, denotada por n, de acuerdo a la siguiente probabilidad [2.3]:

_exp[~pu (by)]

ext
Wi

pi¥ (by) 2.3)

12
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X . P . . .
donde uf t( b, ) es la energia externa del monémero i en la posicion seleccionada

ext

by y w;™" es el factor de Rosenbluth [2.3] del monémero 7, es decir,

k
ext
= Y exp[—pu; (b;)] (24) .
Jj=1
el factor de Rosenbluth del mondémero 1 es,
ext ext
Wy =kexpl—,6’u1 (b;)] (2.5)
La orientacién seleccionada con la Ecuacién 2.3 corresponde a la posicion del
mondémero i en |la cadena.

La probabilidad de generar una cadena nueva de [ segmentos es el producto de
las probabilidades de los segmentos individuales [2.7]

PiE . = ]—[Pe’“ 2.6)

i=imon

donde imon es el mondémero a partir del cual se va a generar la cadena.

2.1.2 Balance Detallado del 'Continuum Configurational Bias' Monte Carlo

E! método CCB MC esta basado en realizar un muestreo direccionado a estados
de energia favorables para el sistema. Es decir, ciertas regiones son muestreadas con
mas frecuencia que otras, por tanto, se introduce un direccionamiento en la simulacion.
Debido a esto, es necesario modificar el criterio de aceptacion/rechazo de las
configuraciones, teniendo en cuenta que las orientaciones de prueba no son generadas

13



Metodologia Monte Carlo para Hidrocarburos Lineales

de una manera uniforme. Este criterio de aceptacién y rechazo estd dado por la
ecuacion B.3 del Apéndice B

Afo - n)T(0 - n)f(o)= A(n— 0)T(n - 0)f(n) 2.7)

donde T(o—»n) es la probabilidad de transicion, A(o-»>n) es la probabilidad de

aceptacion y f(o) la probabilidad de estar en el estado 0. T (0> n) representa la

forma en la que se propone el cambio del estado original o al estado nuevo n. El criterio
de aceptacién/rechazo se modifica porque se introduce la funcion de transicién con la
cual se generan las cadenas. Para ilustrar mejor esto, vamos a considerar el siguiente
ejemplo, para el cual, se va a crear una nueva conformacion de una cadena existente
en una configuracién original que tiene muchas cadenas, la cadena seleccionada se
observa en la Figura 2.5. En nuestro ejemplo, la cadena va a ser generada a partir del
monoémero 4, como se observa en la Figura 2.5. Los circulos sin relieno representan la
conformacion original de la cadena, mientras que los circulos con lineas representan las
posiciones nuevas de {0s monémeros 4 y 5, las flechas son las posiéiones muestreadas
para la ubicacién de los monémeros 4 y 5. Para este caso, la probabilidad de transicion
esta dada por

L L  fa, EXt
T(o—)n): H p:_exl (n): H exp| ﬂ:;, (n)]

i=imon i=imon Wi

(2.8)

donde imon =3. De la misma manera, la funcion de transicién para el movimiento

contrario, » = o, corresponde a:

14
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.................................................
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Figura 2.5. Generacién de una nueva conformacion de una cadena, a partir de
una conformacion existente

L N AT
T(n—o0)= Hp,m() I1 el ﬁ:;, o)1 (2.9)

i=imon i=imon w;

La probabilidad de que el sistema se encuentre en el estado n , €s la

probabilidad del ensamble NVT (el cual se esta considerando en éste ejemplo).

f(n)="2 éNVT(n) ) | (2.10)

donde u(n) es la energia total del sistema n. Qpypr es la funcion de particion del

ensamble NVT (ver Apéndice A) 6 ensamble canénico {2.17].

Reemplazando las ecuaciones {2.8-2.10) en la ecuacion del balance detallado
(2.7) y tomando en cuenta que las orientaciones son generadas con la probabili'dad de
la energia de enlace {ver Ecuacion 2.2), se tiene que

doon| T LB ()7 | expl= pulo)) _

i=imon Wf * (") Onvr

15
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o] T L el i)

i=imon Wf * (0) Onvr

& expl~puf™ (0)] \expl— pu(n))

Alo > n) _\i=imon W,'e X! (0) y Onvr

== t S (2.11)
Alr o) gy epl=P o] ewlc pu)
\i=imon Wf X () y, Onvr
esta ecuacion se reduce a
Alo > n) _ whn 2.12)
Aln— o) po

donde W ¢ y W " son los factores de Rosenbluth [2.4] de la cadena en las posiciones
original y nueva; dicha cadena estd formada desde el monémero imon =3 hasta el

segmento /. ; los dos factores de Rosenbluth son:

L L
wh= [[w )y wo= T[w () (2.13)

i=imon i=imon

Utilizan)do el razonamiento de Tsangaris and de Pablo [2.18] para la solucion de
la ecuacion 2.12 (ver Apéndice B), el cual estd basado en el trabajo de Metropolis et al
[2.2], tenemos que la probabilidaci de aceptaf un movimiento en un ensamble NVT,
utilizando la técnica CCB MC esta dada por

16
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Wn
Alo = n)=min| 1,— . (2.14)
WO

La técnica CCB MC es usada también en la insercion de cadenas en un fluido
denso, lo cual se lleva a cabo en un ensamble Gran Canénico (GC) [2.17], es decir, se
hace el mismo razonamiento anterior, aplicado ahora al ensamble GC, como lo
desarrollaron Smit [2.19] y Macedonia et al [2.20]. La insercién de cadenas se usa
también en el ensamble de Gibbs, el cual se explicara en la seccién de equilibrio
liquido-vapor.

2.2 PROPIEDADES TERMODINAMICAS

El célculo de propiedades termodindmicas de las simulaciones MC esta basado
en la generacion de suficientes miembros del ensamble (ver Apéndice A), es decir,
configuraciones del sistema de interés; de ta! manera que estadisticamente se puedan
calcular propiedades muy aproximadas a las propiedades reales. No esperamos
generar todos los estados ‘cuanticos’ (ver Apéndice A) que presenta el sistema, pero si
un numero de estados M que represente apropiadamente la region del espacio de fase
disponible para el sistema. Para un ensamble canénico, el valor esperado de una
propiedad J es obtenido de Ia siguiente relacion [2.12]

M
> Je Y
_
(J)-—————AZJ s (2.15)
e J
r

Un procedimiento de MC crudo, es generar una configuracion aleatoria; calcular

U;, J; y el producto J; exp(— pU ,—) para este estado /; y evaluar su contribucion a la

17
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suma de la ecuacion 2.15. Estas configuraciones aleatorias escogidas, incluyen
muchos estados improbables, los cuales contribuyen muy poco a las sumas. Como se
dijo anteriormente, Metropolis et al [2.2] desarrollaron un método eficiente para
muestrear la zona de importancia del espacio de fase y generar M configuraciones de

acuerdo con la funcién de distribucién ;. La técnica de Metropolis se basa en lo

siguiente: Debidc a que usa un direccionamiento en el muestreo para obtener los

promedios, cada configuracion debe ser dividida por g;, para remover el

direccionamiento {2.12], asi:

Z_.e—ﬁUJ

(J)= Aj[ i (2.16)
> e
j®J

Como se observa en la ecuacion 2.16, es razonable que Metropolis eligiera la

funcién de distribucion de Boltzmann como £,

e——ﬁUl e_ﬁUa
B Ze—ﬁU’ N QNVY
I

£ (2.17)

donde Qnypr es la funcién de particion de! ensamble canénico o NVT (ver Apéndice

A). Substituyendo la ecuacién 2.17 en 2.186, se cobtiene:
(J)=—]—ZJ,- (2.18)
M i

De esta manera, usando una cadena de Markov [2.23] de estados del sistema,
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distribuida con la probabilidad de Boltzmann, los valores de las propiedades

macroscopicas, son simples promedios de los valores de dicha propiedad en las

configuraciones generadas con el factor de Boltzmann.
Las simulaciones MC de los fluidos son simplificadas considerablemente, ya que

las variables de momento son irrelevantes en las propiedades configuracionales [2.12].

Por tanto, el método MC es una forma de calcular las propiedades configuracionales ©

las contribuciones de exceso de las propiedades termodinamicas [2.24]). Estas

contribuciones pueden calcularse por medio de la ecuacion 2.18 o a través de la funcion
radial de distribucion {2.22], la cual nos da informacion de la distribucion de las
moléculas en el sistema.

El procedimiento de Metropolis [2.2] para generar una cadena de Markov de las
posiciones de ias moléculas es el siguiente:

1. Establecer una configuracion original, es decir, generar posiciones para tedas las
moléculas del sistema. |
Realizar un intento de cambio de posicidn de una molécula seleccionada al azar.

3. Calcular el cambio de energia del sistema, AU/, debido al intento de cambiar la
posicién de la molécula seleccionada. Afortunadamente, debido al potencial de
adicién de pares [2.12], el cambio de energia del sistema es igual al cambio de
energia de la molécula seleccionada, y por tanto, no se debe calcular nuevamente la
energia de todo el sistema.

4. Calcular la funciéon de aceptacién dada por la ecuacion B.8 del apéendice B, donde

-pU(n) ¢~ PU0)

T(o—) n)=T(n—> o) (Metropolis et al [2.2]), f(n) = y f(o)=—,
ONvT ONVT

donde U(n) y U(o) son las energias potenciales del sistema nuevo y original,

respectivamente; f es la probabilidad del ensambie cantnico (ver ecuacién 2.10) el cual
. se esta usando en este procedimiento.. Reemplazando lo anterior en la ecuacién B.8,
se tiene que

Alo - n)= min(l,e_ﬂAU ) (2.19)

donde AU/ es el cambio de la energia del sistema, el cual se calculd en el paso 3.

¢ Si AU <0, se acepta la nueva configuracién, o sea, la nueva posicion de la
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molécula seleccionada, ya que la funcién de aceptacién toma el maximo valor, es

decir, 1.
¢ Si AU >0, se calcula e_ﬁAU y se genera un nimero aleatorio, &, en el intervalo
[0,1], y se acepta el movimiento si e~ PAU > £ mientras que si & <e“ﬂAU, se

mantiene la posicién de la molécula seleccionada.
5. Se repiten los pasos anteriores hasta obtener un numero suficiente de
configuraciones del sistema.
6. Finalmente, se calculan las propiedades usando la ecuacién 2.18.
El método MC utiliza diferentes potenciales para predecir propiedades. Para el caso
de alcanos, en este trabajo se usaron los potenciales de NERD [2.15] y TraPPE [2.26].
Por otro lado, en el caso de cadenas generadas con el método CCB MC, se tiene que
las funciones de transicién NO son iguales, T (0 - n) #T (n — 0), como se puede ver

en las ecuaciones 2.8 y 2.9; lo cual debe tomarse en cuenta en la funcién de
aceptaciéon, como se dijo en la seccidn 2.1.2.

2.2.1 Calculo de la densidad en las simulaciones CCB MC

Muchos experimentds reales con alcanos se realizan manteniendo constante la
temperatura y la presién, y estimando el valor de la densidad. Es por esto, que se
implementd el algoritmo CCB descrito anteriormente, en un ensamble que tenga las
caracteristicas deseadas, es decir constante T y p; este ensamble se denomina
isobarico-isotérmico (NpT) y fue desarrollado por Wood [2.21]. En este ensamble, la
. presion y la temperatura del sistema se fijan, mientras que el volumen puede fluctuar.
Las simulaciones en el ensamble NpT son realizadas generando pequefios cambios
aleatorios de volumen, los cuales son aceptados o rechazad.os de acuerdo al criterio de
Metropolis et al {2.2).

En este trabajc las fluctuaciones de volumen se- simularon :como

Vi =12 + AV, donde AV es un nimero uniformemente distribuido en el intervalo de

[— AV max ,+AVmax], es decir:
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AV =(2x &= Dx AV (2.20)

donde V" y V2 son los volumenes en los estados nuevo y original, respectivamente, y
& es un numero aleatorio entre 0 y 1. De acuerdo al esquema de Metropolis, este

cambio de volumen es aceptado o rechazado con la siguiente funcién de probabilidad
[2.3]

A(o ——>n)=min(1, exp{— ﬂk/(rN,Vn )— U(rN,VO )+ p(V" —VO)

Y In(Vn/VO)E) @2.21)

N son las coordenadas de las N moléculas del sistema, U es la energia

donde r
potencial y p es la presién del sistema. En este trabajo, el cambio de volumen implicd
cambios iguales en los tres lados de la caja cubica utilizada en la simulacién, ya que
leaja = VI /3 : también es posible utilizar una caja rectangular, donde cada lado de la
caja cambia en forma independiente [2.7].

Las coordenadas del centro de masa de las cadenas fueron reescaladas por el

nuevo tamario de la caja, es decir:

. R
(i) = x° (1) x 1Y (2.22)
lcaja®

donde x"(i) y x° (1) es la coordenada en x del centro de masa de la cadena i en los

estados nuevo y original, respectivamente; ya que sélo se reescala el centro de masa
de las cadenas, la estructura intema de la misma, permanece inalterada. Una vez que
- se ha realizado el cambio de volumen, se ‘mueven’ las cadenas utilizando el método
CCB MC, a volumen constante.

En las simulaciones NpT realizadas, se generaron configuraciones de! sistema y
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se calcul6 la densidad en cada una de ellas, como se observa en la Figura 2.6. Cada
configuracion es generada en un Ciclo Monte Carlo (CMC), que consta de N intentos de
traslacion rigida de las cadenas (conservando la estructura interna de la cadena), N
intentos de regenerar las cadenas por medio del método CCB MC y un intento de
cambio de volumen. Estos intentos son aceptados o rechazados de acuerdo a las
ecuaciones 2.19, 2.14 y 2.21, respectivamente.

La simulacion debe ser independiente de la configuracién inicial [2.12], por tanto
deben realizarse un gran nimero de CMC para ‘equilibrar’ el sistema, antes de guardar
los valores de las propiedades calculadas en las configuraciones. Esto permite que se
lleve a cabo un gran numero de colisiones de las moléculas para eliminar cualquier
‘memoria’ de la configuracidon inicial, antes de empezar a calcular propiedades
promedio. Una indicacién de que se ha llegado al equilibrio se presenta cuando las
propiedades del sistema (energia, densidad) fluctian alrededor de un valor promedio.

La densidad se calculé usando la ecuacion 2.18, tomando el promedio a partir
del Ciclo 2,000 y obtuvimos un valor de 0.508+0.022.

0.40 4
0.351 A ccB NPT
0.30 ppro hedio |
0.25 T T Al ¥ T r—
-0 2000 4000 6000 8000 10000

CMC

Figura 2.6 Equilibracién de la densidad de un sistema de 120 moléculas de hexano a
430 K y 1 atm, simulado con el método CCB MC en el ensamble NpT..

22



Metodologia Monte Carlo para Hidrocarburos Lineales

2.2.2 Equilibrio Liquido - Vapor en las simutaciones CCB MC

Una de las maneras de obtener el equilibrio de fases es usando la metodologia
MC en el ensamble de Gibbs. La Figura 2.7 ilustra el principio de esta técnica. Como
punto de'partida se considera un sistema macroscopico con dos fases en equilibrio.
Las simulaciones del ensamble de Gibbs son realizadas en las dos regiones
microscépicas, en el seno de cada fase, lejos de la interfase. Cada region es simulada
con condiciones periddicas (CP), es decir, con imagenes de si misma. Los
requerimientos para la coexistencia de fase son los siguientes: cada region debe estar
en equilibrio intemo, la temperatura, la presién y los potenciales quimicos de todos los
componentes deben ser 1os mismos en las dos regiones. La temperatura del sistema
en las simulaciones Monte Carlo (MC) debe ser especificada con anterioridad. Las
Ultimas tres condiciones se satisfacen por medio de tres tipos de movimientos MC: el
desplazamiento de las particulas dentro de cada region (para satisfacer el equilibrio
interno), las fluctuaciones de volumen de las dos regiones (para satisfacer la igualdad
de presidén) y la transferencia de particulas entre las dos regiones (para satisfacer la
igualdad de potenciales quimicos de todos los component_eé).

El criterio de aceptaciéon del ensamble de Gibbs fue originalmente derivado por
Panagiotopoulos [2.29] para un fluido puro de Lennard-Jones [2.34], posteriormente él y
otros colaboradores desarrollaron la generalizacién para mezclas [2.30]. Un desarrollo
total de la definicion de la mecéanica estadistica del ensamble de Gibbs fue dado por
Smit et al. [2.31] y Smit & Frenkel [2.32]; ademas, en la literatura se puede encontrar
muchas aplicaciones de este método, como es el caso de [2.10], donde se calcula la
solubilidad de pentano en polietileno.

Como se dijo anteriormente, el ensamble de Gibbs consta de tres tipos de
_ movimientos: traslacion, cambio de volumen e insercidn de particulas. Vamos a
comenzar con la traslacion. Un paso de desplazamiento intemo (como el que se
observa en ‘Desplazamientos’ en la figura 2.7) en una de las dos regiones, es aceptado
con la siguiente funcién de probabilidad, la cual corresponde a la funcién de
probabilidad de una simulacién convenpional NVT:

Proy = minll,exp(~ fAU)] (2.23)
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Fase II
Configuracion , Cambio de Transferencia
Inicial_ Desplazamientos Volumen de partlculas
. S - o}) o ........... 0
© o 0~ o 0.0
ooo ’&6“““‘6“6.3 @O OOO
O& 8ep 2 S RS OOO
0 o‘%ﬁ" 009 ©0%

Figura 2.7 Diagrama esquemdtico de fa técnica del ensamble de Gibbs. Se

presenta un sistema en dos dimensiones por simplicidad. Las lineas cortadas indican

las condiciones penddicas.

"donde AU es el cambio de energia configuracional resultante del desplazamiento,

- El cambio de volumen se lleva a cabo aplicando la ecuacion del ensamble NpT

(ver ecuacion 2.21) a cada una de las dos fases, como en este caso (es decir, en el

ensamble de Gibbs_a condiciones NVT constantes), debe mantenerse constante el

volumen total de la simulacién, el cambio de volumen que se realiza en una fase debe

ser igual y con signo contrario al cambio de volumen realizado en la otra fase, es por

esto que mientras el volumen de la region Il se incrementa en un 4}V, esto conlleva a
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una correspondiente disminucién del volumen de la regién |, en un — AV . Una vez que
se han obtenido las funciones de aceptacién en cada una de las dos fases, la funcion de
aceptaciéon del movimiento completo, es decir, el aumento del volumen en una fase y la
disminucién de este en ia otra fase, esta dado por la multiplicacion de estos dos eventos
independientes [2.35]; lo que nos lleva a la siguiente funcién de aceptacién:

— + 4V
Pyot = min[f. exp(- paUy - pAU 1 + Ny anI—V—‘E1K + Ny In LA ”V J]
! J/{

(2.24)

Al igual que en el ensamble NpT, el cambio de volumen se realiza de manera
uniforme generando un numerc aleatorio uniformemente distribuido de 0 a 1, &, vy
obteniendo un A} con la ecuacién 2.20.

El intercambio de particulas (como se puede ver en la parte final de la figura 2.7)
se realiza utilizando el criterio de aceptacion del ensamble Gran Canénico, en cada una
de las dos fases involucradas en el intercambio; el ensamble Gran Candnico no se va a
explicar en este trabajo, pero puede encontrarse en [2.3]. Como se puede ver en la
figura 2.7, una molécula de la fase | intenta transferirse a la fase Il, esto involucra la
creacién de una molécula en la fase |l y por tanto la aniquilacién de la misma en la fase
|; entonces, al igual que en el caso anterior del NpT, se van a caicular las funciones de
aceptacion de cada uno de los movimientos y la funcién de aceptacion para el
movimiento total, el cual seria la aniquilacion de la molécula en la fase 1 y la creacion de

la misma en la fase |, estara dada por la multiplicacion de estos dos eventos

"independientes. La funcién de aceptaciéﬁ para transferir de la regién | a la region Il es

: _ NiVy :
P, = 1, ————expl— AU 7 — AU 2.25
trans mm[ Ny + 1V p(- paU - AU 1 )] (2.25)
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La ecuacién 2.25 puede ser generalizada para sistemas multicomponentes. La
Unica diferencia es que el numero de particulas de la especie j en cada una de las dos
regiones, Ni; y Ny, reemplaza N, y N, respectivamente. En las simulaciones de
sistemas multicomponentes, diluidos en un componente, es posible que el niumero de
particulas de una especie, en una de las dos regiones llegue a cero después de varas
transferencias desde esa region. En ese caso, la ecuacion 2.25 esta hecha de tal
manera que la probabilidad de transferir una particula desde una regién vacia es cero.
En este caso, asi como en todos los pasos que no son aceptados, la configuracion
original es contada una vez mas para el célculo del promedic del ensamble de cualquier
propiedad del sistema.

Las reglas de aceptacion hasta este punto son para una simulacién en la cual el
sistema total tiene nimero de moléculas, volumen y temperatura constantes. Para
sistemas de componente puro, esta es la Gnica posibilidad, ya que la regla de fases
requiere que solamente una variable intensiva (en este caso la temperatura) pueda ser
independientemente especificada cuando las dos fases coexisten [2.36]. La presion de
vapor puede ser obtenida de la simulacién. Mientras que, para sistemas
multicomponentes, la presién puede ser especificada con anterioridad, considerando el
sistema total como NpT. El Unico cambio necesario para este caso, comparado con el
Gibbs NVT, es que ahora el volumen total no permanece constante, es decir, los
cambios de volumenes en las dos fases son independientes. Por tanto, el criterio de
aceptacién para un cambio de volumen, en el cual el volumen de la region | es

cambiado en un Al y el volumen de la regién Il en un Ay ,es el siguiente

Vi+4Vy Vig +AVy
Vir

— Ao avy + 4vy)

—-paU — AU + Ny ln

+ Ny in
Pyop = min| 1exp)

(2.26)

donde p es la presion del sistema y los valores de AV y AV fluctuan entre
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—AV] e SAV ] S+AV] o

~ AV e SAVIT S YAV e

AVy max Y AVyy mae SON los maximos cambios de volimenes permitidos en las fases

y I, respectivamente. Estos parametros son ajustados para obtener la aceptacién
deseada en el cambio de volumen.

2.2.2.1 Método 'Continuum Configurational Bias’ en el ensamble de Gibbs

Como se vid anteriormente, uno de los tres movimientos del ensamble de Gibbs
es el intercambic de moléculas, el cual presenta problemas cuando se trata de
moléculas cadenas, come los n-alcanos. Estas moléculas tienen segmentos unidos por
enlaces, por tanto, se incrementa la dificultad de insertar una cadena completa en una
fase sin que se presente sobreposicién de los segmentos de ia cadena con las cadenas
que se encuentran en dicha fase. Esta sobreposicién genera altas energias de
repulsién y como consecuencia tenemos bajas probabilidades de aceptacion de crear
una molécula en dicha fase. Como se puede deducir, este problema aumenta cuando
la fase es densa. ‘Afortunadamente, se ha desarrollado una forma eficiente de
muestrear e} espacio de fase, cuando el sistema esta compuesto por moléculas
complejas como las cadenas. En forma independiente, Mooji et al. [2.37] y Laso et al.
[2.25] combinaron las técnicas de ‘Continuum Configurational Bias’ (CCB) y el
Ensamble de Gibbs (EG), con el fin'de miestrear zonas de energia mas favorables para
la insercion de las cadenas.

Como ya se explicd en la seccién 2.1 el método CCB y ademas se dijo que la.
insercién de las moléculas cadenas era una de sus aplicaciones, vamos a tratar
solamente con la aplicacién de dicho método en el EG. Primero, se esdoge al azar la
fase (por ejemplo, fase |) de la cual se va a eliminar una cadena, la cual también es
escogida en forma aleatoria. Esta seleccion trae como consecuencia que se va a
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insertar la molécula en la otra fase (por ejemplo, fase ll). La insercién de la cadena en
la fase ll, se hace segmento a segmento, hasta completar la cadena de L segmentos.
Se calcula el factor de Rosenbluth {ver seccién 2.2.1) para cada segmento y se obtiene
el factor de Rosenbluth de la cadena completa, dado por:

L

Wi = [1wseg (2.27)
seg=/

Un proceso similar se desarrolla para la remocion de la cadena de la fase | y se

obtiene el factor de Rosenbluth de la cadena que va a ser removida, W[. Un detalle

importante enfatizado por Mooji et al.[2.37] es que, para cada segmento, el numero de
orientaciones muestreadas en el proceso de insercion, debe ser igual al nimero de
orientaciones muestreadas durante !a remocidn, teniendo en cuenta, que en este ultimo,
una de las orientaciones esta siendo ocupada por ia posicién que tiene dicho segmento.

Aplicando el balance detallado (ver seccion 2.1.2) a cada uno de los
movimientos involucrados en el intercambio de moléculas, se obtiene una funcion de
aceptaciéon similar a la obtenida con la ecuacion 2.25, modificada por los pesos de
Rosenbluth: | |

NiViwy ] (2.28)

Firans = mm[l’ (N + 1V Wy

En las simulaciones de Gibbs realizadas, se generaron configuraciones en cada
una de las dos fases que forman el sistema y se calculé la densidad en cada una de
ellas, como se observa en la figura 2.8. El céiculo de la densidad se realizd por medio
" de la ecuacién 2.18, aplicada a cada fase. En la figura 2.8 se puede ver el valor de
dicha densidad en cada Ciclo Monte Carlo (CMC), el cual consta de N intentos de
traslacion rigida de |las cadenas (conservando la estructura interna), N intentos de re-
generar las cadenas por medio del método CCB (ver seccién 2.2.1), 1 intento de cambio
de volumen y niy (donde nyy varia entre 0.1*N y 0.3*N, siendo N el nimero de moléculas
totales) [2.29] intentos de intercambio de moléculas, en donde se aplica el método CCB
explicado anteriormente (ver seccién 2.2.1.2),. Estos intentos son aceptados o

28



Metodologia Monte Carlo para Hidrocarburos Lineales

rechazados de acuerdo a las ecuaciones 2.23, 2.14, 2.24 6 2.26 (dependiendo si se
trata de componente puro o de una mezcla) y 2.28, respectivamente.

0,6

0,5

0.4
P03 g O _|Fase Vapor
[g/em’] 02§ A Fase liquida

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
CMC

Figura 2.8. Equilibracién de la densidad de un sistema de 120 moléculas de Octano a
510 Ky 1 atm, simulado con el método de CCB en el EG.

Como se puede ver, las lineas rectas de la figura mostrada, representan los
valores promedio de la densidad en cada fase, los cuales corresponden a las
densidades de equilibrio de Octano a 510 K. Estos valores estan representados en la
Tabla 2.1. Los datos experimentales fueron obtenidos de [2.28].

Al igual que los calculos realizados en el ensamble NpT, el potencial de NERD
[2.15] fue utilizado para obtener los valores de las densidades de eqdilibrio. Este
procedimiento se aplicd para n-alcanos lineales desde Etano hasta Decano y los
resultados obtenidos en este trabajo se compararon con los obtenidos por Nath et
al.[2.15), los cuales se podran ver en el capituio 4. : S

El procedimiento seguido para la obtencidn de las curvas de equilibrio de
componente puro, es el siguiente:

1). Crear una configuracion inicial en cada caja
3

2). Fijar la Temperatura a la cual se desea calcular el equilibrio

29



Metodologia Monte Carlo para Hidrocarburos Lineales

¥
3). Establecer el potencial intermolecular que va a ser utilizado
{

4). Realizar un Ciclo Monte Carlo, que consta de N intentos de movimientos de las
moléculas, 1 intento de cambio de volumen y nix (0. 1*N-0.3"N) intentos de intercamﬁio
de moléculas, donde N es el numero total de moléculas en el sistema.

{
5).Calcular la densidad en cada fase por medio de la ecuacion 2.18
{

6). Repetir los paso 4 y el 5 hasta que el sistema se encuentre en equilibrio, es decir,
hasta que los valores de la densidad fluctien alrededor de un valor promedio.
¥
7). Guardar los valores de la densidad después del equilibrio, para calcular el valor
promedio de la densidad en cada una de las fases.

Tabla 2.1 Valores de las densidades de Liquido y Vapor de Octano a T=510 K.

Pvapor Priquido
fgrem’] fg/em’]
Este Trabajo 0.0388+0.00723 0.48189+0.02008
Experimental 0.03994 0.479865

Los resultados obtenidos para mezclas de Etano con Heptano a 366 K y 20 bar
de presiéon se muestran en las siguientes figuras, dichos resultados siguieron un
procedimiento muy similar al descrito anteriormente para componente puro, con la
diferencia que la presién fue fijada como pardmetro de entrada al igual que la
temperatura, y ademds, se utilizé la ecuacion 2.26 para la aceptaciéon del cambio de
volumen, ya que en este caso, los cambios de volumenes de las dos fases son
independientes entre si. En éstas simulaciones, se calcularon las fracciones molares de
etano en las dos fases, durante cada CMC, al igual que las densidades de las dos fases
del sistema; esto se hizo con ia ecuacion 2.18.

En la figura 2.10 se puede observar la variacion de las fracciones molares de
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Etano en las fases liquido y vapor. E! promedio de cada una de eilas, esta
representado por la linea recta, éstos valores de equilibrio se pueden observar en la
Tabla 2.2, en donde se compararon con los valores de coexistencia de Etano-Heptano
obtenidos de la ecuacién de estado de Peng Robinson (sin parametros de interaccién).
La variacién de la densidad de las dos fases se muestra en la figura 2.11. Los valores
anteriores fueron calculados usando el potencial de TraPPE [2.26] .

1.0
0.9 4
0.8
0.7

0.5
0.4
0.3
0.2

10000 12000 14000 16000 18000
cMC

Figura 2.10 Varniacién de las fracciones molares de Etano-Heptano a T=366 K y 20 bar
de presién, calculados con el método CCB MC y el potencial de Interaccion de TraPPE.

Tabla 2.2 Composiciones de equilibrio para el sistema Etano-Heptano a T=366 K y 20
bar. Los datos de simulacién con el potencial de TraPPE.se.estan comparando con los
valores obtenidos de la ecuacitn de estado de Peng Robinson, PR.

Xetano (Liquido) Xewno (Vapor)
Este Trabajo : 0.24421+0.02007 0.9262310.02182
PR 0.26000 0.94082
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0.7
06
05

04
p ]

[g[cma] 03 ;

o Fase Liquida
a Fkase Vapor

Promedio p

0 5000 10000 15000 20000 25000
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Figura 2.11 Vanacién de la densidad calculada en el Ensamble de Gibbs para las fases
Liquido Vapor del sistema Etano-Heptano, T=366 K y p=20 bar.

Debido al interés planteado al desarrollar este trabajo, lo siguiente que se hizo
fue calcular las mezclas de nitrogeno con los n-alcanos. Para el nitrégeno se usé el
potencial desarrollado en [2.38], el cual es una optimizacion del trabajo de [2.39] y para
los n-alcanos, se usaron los dos potenciales mencionados anteriormente, NERD [2.15] y
TraPPE [2.26]. Una de las mezclas trabajadas fue Nitrogeno-Pentano, y la variacion de
la densidad de las dos fases presentes a T=277.42 K y p=150 bar se observa en la
figura 2.12. De igual forma, se puede observar en la figura 2.13 la variacion de la
fraccion molar de Nitrégeno en las dos fases y en la Tabla 2.3 aparece el promedio de
dicha fraccién molar, comparadé con la ecuacion de Estado de Peng Robinson (sin -
parametros de interaccion), PR.
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! Fase Vapor
P 04 ' 0 Fase Liquida
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4

0 2000 4000 6000 8000
CMC

Figura 2.12 Variacién de la densidad en el sistema Nitrégeno Pentano a
T=277.42 K y p= 150 bar.

0.8
0.6
XN2
0.4
0.0+ . . . —t
0 2000 4000 6000 8000

CMC

Figura 2.13 Variacién de la fraccién mol de Nitrégeno en las dos fases
presentes en ef sistema Nitrégeno-Pentano, T=277.42, p=150 bar.
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Tabla 2.3 Densidades de coexistencia para el sistema Nitrégeno Pentano a T=277.42,
p=150 bar, con el método CCB en el Ensamble de Gibbs y el potencial de interaccién de
TraPPE para alcanos.

XNitrogeno (LfQdeO) XN.'mgeno (Vapor)
Este Trabajo 0.21696+0.02729 0.97403+0.00691
PR 0.2703 0.9826

2.3 TECNICAS PARA AHORRAR TIEMPO DE CALCULO

El calculo de la energia es la parte que consume mas tiempo en las
simulaciones MC. En este trabajo, como en muchos otros, se consideré que la
interaccidon entre las moléculas eran entre pares de ellas, es decir, no se tomé en
cuenta el efecto ocasionado por una tercera molécula. Por tanto, al calcular la energia

total de una configuracion, se deben hacer N (N - 1) operaciones [2.3], o sea casi N 2

calculos de interacciones entre pares; esto es por configuracion, pero debe recordarse
que se necesita un gran numero de configuraciones para que el sistema alcance el
equilibrio y se puedan obtener los valores de las propiedades deseadas. Este problema
aumenta, si se tiene en cuenta que cuando se trabaja con cadenas, N es el numero de
mondmeros totales, es decir, al aumentar la densidad del sistema, el tiempo de caélculo
de la simulacién se incrementa.

Debido a que los potenciales de interaccion que utilizamos tienen un radio de
corte (vef capitulo 3) y édemés, las interacciones con las moléculas que estan a una
distancia mayor a la del radio de corte, no son tomadas en cuenta, varias personas han
desarrollado métodos para hacer mas eficiente el tiempo de calculo durante una
simulacion; dichos métodos son, las listas de Verlet [2.40), el método de Celdas Unidas
[2.41] y la combinacién de las dos anteriores [2.42]. En este trabajo, se usd el método
de Celdas Unidas, porque se observé que era mas eficiente que las listas de Verlet, ya
que dichas listas, debian ser actualizadas con mucha frecuencia, ocasionando un mayor
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tiempo de célculo. El método de Celdas Unidas esta representado en la figura 2.14.

Como se puede ver en la figura anterior, el método consiste en dividir la caja de
simulacién en un nimero de celdas, las cuales tienen un tamafio minimo igual al radio
de corte, una vez que se ha dividido {a caja, se procede a ubicar las moléculas en sus
respectivas celdas. De esta manera, cuando se quiere calcular ia energia de
interaccién de una molécula, ya no debe hacerse con las otras N-1 moléculas presentes
en el sistema, solo se van a tomar en cuenta las moléculas que se encuentran en las
celdas vecinas, ya que son las Gnicas que contribuyen a ta energia, porque como se dijo
anteriormente, Ias moléculas que se encuentren a una distancia mayor del radio de
corte, no son tomadas en cuenta. 1a figura 2.14 fue hecha en dos dimensiones, pero
las simulaciones realizadas en este trabajo son en tres dimensiones, asi que el numero
de celdas vecinas serian 27. Como se puede observar, este método se aplica cuando
se tiene un numero de celdas mayor a 3, ya que con 3 celdas, se estd tomando toda la
caja de simulacion y por tanto todas las moléculas presentes en el sistema.

LY
.

e, -

~}

.. Figura 2.14 - Representacién del método de celdas unidas aplicado a las cadenas de
los n-alcanos.
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CAPITULO 3

POTENCIALES DE INTERACCION

Las interacciones moleculares permiten calcular las propiedades de liguidos,
sOlidos o gases, ya que por medio de ellas se puede obtener la energia potencial del
sistema, U, la cual es reemplazada en las funciones de aceptacion que vimos en el

capitulo anterior. Esta funcion es a menudo representada por la siguiente expresién:

U(rj,r2,...,rN)= Zuij(r,-,rj)+ Z Au,-jk(r,-,rj,rk)+...+Aujzg__.N(rl,r2,r3,..rN)
i<j i< j<k

3.1)

donde r; es la coordenada del vector del sitio de interacciéon £, N es el numero
total de sitios de interaccion, u; es la energia potencial de pares entre los sitios / y;. El

primer término de la ecuacion 3.1 es la sumatoria sobre todos los pares. Auy es la

contribucidn adicional a la suma de pares, debido a la presencia de un tercer cuerpo.
De la misma manera, los efectos ocasionados por cuatro o mas cuerpos estan incluidos
en la ecuacion.

Aunque el término en el cual se va a truncar la ecuacién 3.1 depende de |a
densidad del sistemna [3.1], muchas aplicaciones de la mecanica estadistica asumen
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que los efectos de tres 0 mas cuerpos son despreciables, y por tanto, solo toman en
cuenta las interacciones de pares. Con base en lo anterior, la ecuacién 3.1 se reduce a:

Ulry.rary)= S uylror;) (3.2)

i<j

Esta consideraciéon se conoce como aditividad de pares y aunque no es exacta,
produce buenos resultados para sistemas a condiciones normales. Es por esto, que se
espera que a medida que aumenta la densidad, las propiedades obtenidas con esta '
consideracion se vean afectadas, ya que se hace mas fuerte la influencia de otros
cuerpos. En los sistemas estudiados en este trabajo, s6lo usamos el primer término de
la ecuacion.

Las interacciones moleculares que mencionamos anteriormente solo describen
las interacciones entre los atomos de diferentes motéculas. Existe otro tipo de
interaccion para describir las energias de vibracién del enlace entre atomos de una
molécula, asi como también aquellas energias generadas por los angulos de flexion y
de torsién presentes en la misma, denominada Interaccion Intramolecular.

3.1 POTENCIAL INTERMOLECULAR

Para alcanos se considera que las interacciones entre los diferentes sitios de las
moléculas, son de tipo Lennard-Jones (LJ). La energia potencial intermolecular entre
dos moléculas 7 y j, teniendo cada una m; y my; sitios de interaccion, respectivamente,

“estd representada por la figura 3.1. Dicha energia potencial es calculada con la
siguiente relacion:

m,mj Fo O;i;

_ ki ) ij

“ij (’f”f)‘ L2245 T a (3.3)
k! r,:]' r,-j
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donde k y / corresponden a los sitios de interaccion localizados en las moléculas i y J,

. .. P i
respectivamente. (Los valores k/ en la ecuacion 3.6 son indices, no exponentes). ¥ es

la separacién entre los segmentos /vy J.

Figura 3.1 Interacciones sitio a sitio entre uno de fos m; sitios de una Molécula de
Etano y los my sitios de una molécula de Butano.

Para las mezclas binarias, se utilizaron las reglas de mezclado de Lorentz
Berthelot (LB), la cual es apropiada cuando los atomos tienen tamafio similar y
aproximadamente el mismo potencial de ionizacion [3.1]. Ademas, de Pablo et. al.[3.10]
demostraron que la regla de mezclado aritmética para sigma (como en la ecuacion 3.4),
produce mejores resultados para alcanos, comparada con la regla de mezclado
geométrica, expresada en la ecuacion 3.5.

o; +;)
Tij =—“'——2—j_ y €ij =(8i51)!/2 (3.4)

o =(0i0”j)m (3.5)
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3.2 POTENCIAL INTRAMOLECULAR

Adicionales a las contribuciones de las interacciones intermoleculares, la energia
potencial de un alcano tiene también contribuciones de las interacciones

intramoleculares. Dicho potencial intramolecular se podria dividir en dos tipos, las

’, y aquellas generadas

interacciones ocasionadas por los enlaces de la molécula, u™
de la interacciéon entre atomos que se encuentran a una distancia mayor de 3 enlaces,
w1 [3.5). La energia de enlace es la suma de las contribuciones internas de la
molécula, tales como la energia de vibracién (/) del enlace C-C, la energia debida al

angulo de flexion (6) y al angulo de torsién ():

u™ (1,0,4) = ull)+u(6) +u(p) (36)

Por tanto, la energia intramolecular estaria dada como:

Uintra = u?n1(1,9'¢)+u[J 1-5(") (3.7)

3.2.1 Energia potencial de Vibracién

La distancia de enlace entre dos atomos 7 y j (ver figura 3.2) usualmente se

mantiene rigida o restringida por un potencial arménico:

| s
uvib(1)=7l(’ 1) (3.8)
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Figura 3.2 Modslo para la vibracion def enface

donde k; es la constante de fuerza de estiramiento y /, es la longitud de enlace de
referencia. Usualmente se conoce a I, como la longitud de enlace de equilibrio, lo cual

puede ser malentendido, ya que /, es el valor que toma el enlace para que el potencial

de vibracién sea igual a cero, mientras que la longitud de enlace de equilibrio es el valor
del enlace en la estructura de minima energia [3.15].

3.2.1 Energia potencial de Flexién

La desviacion de los angulos de sus valores de referencia se describe también

por medio de la ley de Hooke o el potencial harménico:
/ 2
Uﬂexion(g) = “2“k9 (6 _90) (3.9)

donde &, es una constante de fuerza y &, es el angulo de referencia. Dicho angulo 6

esta representado en la figura 3.3.
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Figura 3.3 Modelo del dngulo de Flexién.

3.2.3 _Energia Potencial de Torsion

. Figura 3.4 Representacion del dngulo de torsién, ¢.

Ademas de la vibracion de las distancias de enlace C-C y de los angulos de
flexion, las cadenas de alcanos presentan energias debidas al angulo de torsion,¢,
como se ve en la figura 3.4. En este trabajo, usamos el potencial de torsién de
Jorgensen et al. [3.5] para hidrocarburos lineales:

ulg)=V, +V (I +cos ¢)+ V(1 - cos 2¢)+V3(1 +cos 34) (3.10)

44




Potenciales de Interaccion -

donde V,, V), V5, V; son constantes obtenidas de célculos de mecanica molecular.

3.2.4 Interacciones Lennard-Jones 1-5

Las cadenas de alcanos con 5 0 mas mondomeros presentan este tipo de
interaccién, como se observa en la figura 3.5, tratadas con el mismo potencial de corto
alcance (Lennard Jones) [3.5].

Figura 3.5 Inferacciones entre los atomos separados por mas de tres enlaces.

3.3 POTENCIALES TRUNCADOS

"En este trabajo usamos un potencial de corto alcance (Lennard-Jones), lo que
significa que la energia de una particula esta dominada por las interacciones de sus
vecinos mas cercanos, aquellos que se encuentren a una distancia menor de un radio
de corte, rc y que el error involucrado al no considerar las particulas que se encuentran
a una distancia mayor es pequefio [3.13]. La correccién del error generado por esta
consideracion debe calcularse por medio de la siguiente relacién [3.10]:
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v 8)
Ucorr = 22Np L. . %ixk [ Sikvik (r)rPar (3.11)

ik rc

donde N es el nimero de moléculas totales, p es la densidad del sistema, / y &£ denotan
los componentes de una mezcla, X; y X; denotan sus respectivas fraccciones molares.

Para evaluar la ecuacién 3.12 se asume que la funcién radial de distribucién es 1 para
distancias mayores al radio de corte [3.1]. Es importante notar que la ecuacion 3.12
calcula las interacciones entre las moléculas a partir de la suma de las interacciones

entre los sitios de las mismas [3.10]. El 7 para alcanos es igual a 13.8 A [3.9].

3.4 PARAMETROS DE LOS POTENCIALES INTERMOLECULARES PARA
ALCANOS Y NITROGENO

El nitrégeno se simulé como dos atomos de Nitrégeno unidos a una distancia de
enlace de 1.0897 Angstroms:

Figura 3.6 Modelo de Nitrogeno

Los valores del potencial de Lennard Jones para Nitrogeno fueron reportados
por Cheung et al. {3.14] para fase liquida:

c=3314  &/kp=37.30K

46



Potenciales de Interaccién

los cuales fueron ajustados para reproducir ias propiedades termodinamicas de la fase
liquida. Posteriormente, Rivera et al. [3.16] ajustaron los parametros de Cheung para
reproducir las densidades de coexistencia liquido-vapor y obtuvieron los parametros que
usamos en este trabajo

c=3314  &/kg=3600K

Los n-alcanos son moléculas no polares, cadenas que estan compuestas por
dos tipos de segmentos, grupos metil y metileno. Se han hecho diferentes
aproximaciones con el fin de dividir los alcanos en sitios de interaccién. La primera de
ellas se basa en tratar cada hidrégeno y cada carbono como sitios de interaccion [3.2].
La segunda aproximacién se basa en unir cada carbono con los hidrégenos que estan
enlazados a él y tomar éstos como un sitio de interaccion, de tal manera, que
tendremos sitios de CH,, CHs, CH,, CH, C, que se conocen como pseudoatomos. Esta
aproximacion es mejor que la primera para simular el estado sélido [3.3] y ademas,
‘reduce el numero de sitios de interaccién en un factor de 3, consumiendo menos tiempo
de caiculo. Otra alternativa se basa en usar potenciales anisotrépicos (NO usa simetria
esférica), centrados en el atomo de carbono {3.4). En este trabajo se usé la segunda
aproximacién, la cual se conoce como stomo unido, la cual se ve representada en la
figura 3.7.

Para los alcanos se han desarrollado varios trabajos con el fin de estimar los
parametros de Lennard Jones usados en la ecuacion 3.3. Uno de ellos es el modelo
conocido como OPLS (Optimized potentials for liquids simulations) de Jorgensen et al .
[3.5], el cual fue parametrizado usando simulacion Monte Carlc en un ensambie
Isobarico-Isotérmico (NpT), para predecir densidades de liquido y calores de
vaporizacién de alcanos cortos (< C;) a presion atmosférica. Post_eﬁonn-ente,
Siepmann, Karabomi y Smit (SKS) usaron el método ‘Configurational Bias’ Monte Carlo
en el Ensamble de Gibbs, con el fin de calcular las curvas de coexistencia Liquido-
Vapor de n-alcanos, desde 5 hasta 48 Carbonos [3.6-3.8]. Ellos encontraron que e
campo de fuerza OPLS sobrestimaba las terﬁperaturas briticas de los n-alcanos y por
tanto, propusieron un campo de fuerza denominado SKS [3.7], el cual daba mejores
resultados para alcanos medianos y largos, sin embargo, el campo de fuerza SKS
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sobrestima las temperaturas criticas de alcanos cortos. Otro modelo, es el campo de
fuerza TraPPE (Transferable potentials for phase equilibria) [3.3], el cual esta basado en
calculos de equilibrio liquido vapor, al igual que el SKS. Otro campo de fuerza
desarrollado es el NERD [3.9], el cual produce buenos resuitados de las densidades de
equilibrio de alcanos que van desde C; a Cis. En este trabajo se utilizaron tres campos
de fuerza para los n-alcanos, OPLS, TraPPE [3.3] y NERD[3.9]. En la tabla 3.1
aparecen listados los parametros de dichos campos de fuerza.

ETANO

PROPANO

PENTANO

Figura 3.7 Modelo pseudodatomo para alcanos lineales.

La mayoria de los campos de fuerza que se han mencionado hasta ahora, no
toman en cuenta el potencial de vibracién, ya que consideran que la distancia de enlace
C-C es 1.53 Angstroms (modelo OPLS [3.5]) 6 1.54 Angstroms (modelos SKS [3.7] y
TraPPE [3.3]). El campo de fuerza de NERD [3.9], si toma en consideracion la variacién
de la distancia de enlace, utilizando la funcion cuadratica del potencial de vibracion (ver
ecuacion 3.8), con £=96500 K/ Angstroms® y [,=/.54 Angstroms. o

" Los alcanos se simularon con la funcion cuédrética de Van der Ploeg and

Berendsen [3.11] para el anguio de flexion, con la constante de fuerza, ky=62500 Kirad

y el angulo de equilibrio, 8,=714 ° E! valor de este angulo fluctia entre
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0<6<180°

En la figura 3.8 se muestra este potencial en funcion del angulo de flexién. En el

trabajo de Laso et. al. [3.12] para alcanos, se asumié el angulo 6 constante, con un valor

de 112 °[3.12], obteniéndose buenos resultados para alcanos lineales, pequenos (hasta

Cis) a densidades moderadas. Posteriormente, Nath et al. [3.9] incluyeron el potencial

de flexién para la obtencién del equilibrio de alcanos mas largos (hasta Cas).

Tabia 3.1 Comparacién de los parametros de Lennard-Jones de los campos de fuerza

OPLS [3.5], SKS [3.7], TmRPPE [3.3] y NERD [3.9] para alcanos lineales.

pseudogtomo OPLS SKS TraPPE
£/ kglK] O‘|:A &/kglK] O'I:A] e/ kplK] O'[A}
CH, 147.9 3.73 - - 148 3.73
CH; (etano) 104.1 3.775 (114 3.93 98 375
CHj; (n-alcano) 88.1 3.905!114 3.93 98 3.75
CH, 59.4 3.905| 47 3.93 48 3.95
pseudodtomo NERD
£/ kplK] O'I:A}
{CHq - T
CH; (etano) 100.6 3.825
CHs (propano) 1026  3.857
CH; (propano) 458 393
CH3 (n-alcanos > Ca) 104 3.91
CH; (n-alcanos > C;) 458 3.93
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Para el potencial de torsién se utilizaron las constantes de Jorgensen et al [3.5],
las cuales tienen los siguientes valores:

V, =0

V;=355.04K
Vy=-68.19K
Vs=701.32K

En la figura 3.9 se muestra la variacion de este potencial con el angulo de torsioén.

40000

32000- \ /
Uy 24000- \ /
[K] 16000- \ /Z
8000

NE%

40 60 80 100 120 140 160 180 200
0

0

Figura 3.8 Funcion de energia potencial del angulo de flexion.
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Figura 3.9 Funcién de energia potencial del angulo de torsién para alcanocs lineales
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CAPITULO 4

RESULTADOS

En este trabajo se desarrolld el algoritmo para reproducir propiedades de
alcanos lineales por medio de la técnica “Configurationai Bias” (CB) Monte Carlo (MC),
aplicada a los ensambles Isobarico-Isotérmico (NpT) y Gibbs (EG). Estos resultados se
compararon con datos experimentales y curvas de equilibrio generadas por la ecuacion
de estado de Peng Robinson. Inicialmente se obtuvieron las densidades de liquido de
alcanos lineales, desde Etano a Decano, con el potencial de interaccion OPLS [4.1] y
NERD [4.2]. Posteriormente, se calcutaron los puntos de las curvas de coexistencia de
alcanos puros, utilizando el campo de fuerza de NERD [4.2] y finaimente se hicieron
mezclas de alcanos con nitrégeno con el fin de obtener sus composiciones de equilibrio,
con los potenciales de NERD [4.2] y TraPPE [4.7].

4.1 SIMULACIONES MONTE CARLO

4 1.1 Simulaciones NpT

Estas simulaciones se realizaron con sistemas de 200 moléculas de aicanos,
contenidas en una caja cubica. Se observé que las condiciones periodicas afectan los
resultados de la simulacién si el tamafio de la caja es pequeino comparado con el radio
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de corte, 7., debido a las energias de interaccién que no son tomadas en cuenta en |a

correccion del potencial (ver ecuacion 3.11). Por tanto, el numero de moléculas

consideradas depende de la densidad de la fase simulada y de los efectos del tamaio

de la caja de simulacién. Se realizaron un maximo de 10,000 ciclos de simulacion, °
donde cada ciclo consistié de tres tipos de movimientos: (1) N intentos de desplazar las

cadenas de alcanos, manteniendo su estructura interna, (2) N intentos de regenerar

cadenas de alcanos, por medio del método CB MC (ver Capitulo 2) y (3) 1 intento de

cambio de volumen. La distancia para el desplazamiento del alcano, asi como también

el cambio de volumen, (A} ) de la caja, fueron escogidos de tal manera que se

produjera un 50% de aceptacién en cada uno de ellos.

Como vimos anteriormente, el método CB MC se aplica en la regeneracién de
las cadenas a partir de un mondémero seleccionado al azar, en este trabajo se utiliza k
posiciones de muestreo para los alcanos, donde k es el nimero de mondmeros de la
cadena de aicano y de esta manera obtuvimos una aceptacion del 30% para este
movimiento.

Para los alcanos desde Etano a Decano, se usaron los potenciales de
interaccion OPLS [4.1] y NERD[4.2] y los resultados obtenidos en este trabajo se
compararon con datos experimentales y de simulacién. En el modelo OPLS se
considera constante la distancia C-C, mientras que en NERD, esta restringida por un
potencial harménico (ecuacion 3.8).

Las interacciones intermoleculares fueron truncadas de acuerdo al radio de corte
que se ha utilizado en trabajos con alcanos [4.2], el cual es 13.8 Angstroms y se caiculd
la correccion analitica del potencial de Lennard-Jones para distancias mayores a ésta.

La figura 4.1 muestra la variacién de la densidad de Butano a condiciones de
liquido saturado usando el potencial OPLS, obtenida con el ensamble NpT; en este
ensamble el volumen varia en cada Ciclo Monte Carlo (CMC), como se puede veren la
- figura 4.2. En las figuras 4.1 y 4.2, la densidad y el volumen llegan a sus valores de
equilibrio, en pocos CMC, debido a que se estd muestreando mejor el espacio de fase
con la técnica CB MC. En la Tabla 4.1 se observan los valores obtenidos en este
trabajo para el volumen y {a densidad como V(ET) y p(ET), respectivamente, y se puede
ver que' son consistentes con Ioé de Jorgensen et al. [4.1] y muy cercanos a los valores
experimentales, (V(Exp) , p(Exp)) [4.3].
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DENSIDW\D

0 1000 2000 3000 4000 5000
CMC

Figura 4.1 Variacién de la densidad para el sisterna de 200 moléculas de Butano a
273K, modelo OPLS.

45000

42000

y 39000

[A%] ‘ VOLUMEN
36000

33000+ , A W

30000

0 1000 2000 3000 4000 5000
CMC

Figura 4.2 Variacién del Volumen de la caja de Simulacion para el Butano a
condiciones de liquido saturado, T=273 K, modeio OPLS.
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Tabla 4.1 Volimenes y densidades para n-butano.

Alcano | T[K] V(ET) o(v) V(4.1 V(Exp) HET) olp) p4.1) p(Exp)

n-butano | 273 1628 2,55 1629 1603 0592 0,009 0,592 0,602

n-butano | 298 1693 3,1 168,7 1684 0569 0,010 0,572

V[A%] pfgrem’], p=1 atm.

Ademas, como se vé en las figuras 4.1 y 4.2 y en la Tabla 4.1, los valores fluctuan muy
cerca de su valor promedio y por tanto las desviaciones estandar del volumen (o (V) ¥

de la densidad (otp)) son bajas.

Lo segundo que hicimos con el ensamble NpT fue calcular las densidades de
liquido con el potencial de NERD [4.2] y compararias con los resultados de simulacion
de Nath et. al.[4.2]). En las figuras 4.3 - 4.5 se muestran algunas variaciones de la
densidad para estos sistemas y en la tabla 4.2 se puede ver que nuestros resultados
estan muy cercanos a los valores simulados [4.2] y a los datos experimentales [4.4] y

[4.5].

0,55
0,50 -
P 045+
[g/em’]
0,40
0,35

0 2000 4000 6000 8000 10000
' CMC

Figura 4.3 Equilibracién de la densidad de un sistema de 200 cadenas de Pentano a

T=402 K, simulado por el método CB MC y el potencial de NERD.
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Tabla 4.2. Resultados de las simulaciones NpT para alcanos puros de diferente tamario
a 1 atm de presién, empleando el potencial de NERD y el método CB MC.

Liquido  Temperatura Densidad [g/cm’]
(K) Experimental Simulacion Simulacién
[Nath et, al.] [Este Trabajo]

Etano 280.8 _ 0.393 0.381 0.370i0.612
Propano 340 0.417 0.428 0.41340.023
Butano 360 0.488 0.487 0.485+0.015
Pentano 402 0.493 0.4%4 0.49310.017
Hexano 430 0.515 0.506 0.50810.022
Octano 490 6.509 0.508 0.5031+0.030
Decano 480 0.576 0.570 0.581+0.022

o]
3 o
[g/fem ]04 / Decano
! ’ =480 K
1 p=1 atm
0,3

0 2000 4000 6000 8000 10000
cMC

Figura 4.4 Equilibracién de un sistema de 200 moléculas de Decanc a T=480 K,
' simulados con e/ método CB MC
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0,55
0,50
I" ,.0,451 . .
[gfem’] Butano ‘
T=360 K
0,40 p=1-atm

0,35 . . . — .
10000 12000 14000 16000 18000 20000
CcMC

Figura 4.5 Vanacion de la densidad de un sistema de 200 moléculas de Butano a
T=360 K y 1 atm, por el método CB EG.

U
[J/mol]

-1,5x10°

QOctano
T=490 K

-2,0x10° <>=-276043,8

-2,5x10° t i

-3,0)(105 1 ¥ v

-3,5x10° +— - - . ,
0 2000 4000 6000 8000 10000

CMC

Figura 4.6 Equilibracion de la energia interna U de un sistema de Octano a 490 K,
calculado con el método CB en el Ensamble NpT.
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Como se explicd en el Apéndice A, la energia intema, U, es otra propiedad
macroscopica que puede ser calculada de los ensambles, como un promedio de las
energias potenciales de cada configuracién. En la figura 4.6 se observa la energia
potencial calculada en cada Ciclo Monte Carlo y el promedio corresponde a la energia
interna del sistema de Octano a 490 K.

4.1.2 Simulaciones en el Ensambie de Gibbs

Las simulaciones en este ensamble también se realizaron en ciclos, pero cada
ciclo tiene ahora cuatro tipos de movimientos: los tres presentes en el NpT y (4) Nin
intentos de intercambiar moléculas entre las dos fases, donde N, varia entre 1%N-
10%N [4.6], dependiendo de la temperatura del sistema (N es el numero totai de
moléculas de la simulacion), ya que a temperaturas altas, la probabilidad de intercambio
{ver ecuacion 2.28) es relativamente alta y no permite que el nimero de moléculas en

una fase se equilibren, generando resultados erréneos.

4.1.2.1 Alcanos puros

Las simulaciones de alcanos puros empezaron con configuraciones generadas
al azar, a la temperatura del sistema y con 120-300 moléculas de alcanos, contenidas
en una caja cubica. Inicialmente, se aplicé el ensamble de Gibbs para obtener curvas
de coexistencia liquido-vapor de alcanos desde Etano hasta Decano, con el potencial
de interaccion de NERD [4.2]. Estos valores fueron comparados con resultados
publicados de simulacién (Nath et. al [4.2]) utilizando el mismo potencial y con datos
- experimentales [4.4] y [4.5].- ) T

Los valores de la densidad de equilibric son el promedic de la densidad,
calculado después de la equilibracién (ver ecuacion 2.18). En ia figura 4.7 podemos ver
las densidades de las dos fases presentes en el sistema de Etano puro a 230 Ky 1 atm,
‘observamos que este promedio sélo se puede tomar a partir del Ciclo 15000, es de
esperarse que si hacemos mas corridas, se obtenga una mejor aproximacion desde el

punto de vista estadistico, ya que se van a tener mas puntos para tomar el promedio,
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pero como se puede ver en la figura 4.7, la desviacion estandar es muy pequefia y por

tanto el promedio calculado es bastante bueno.

0.5 |“ ypyE !
0.4

P03

[g/cm’]
0.2
0.1 ]
0.0 : . e SZSERE
0 5000 10000 15000 20000

CMC

Figura 4.7 Equilibracién de la densidad de Etano puro calculado en el Ensamble de
Gibbs por el método CBa T=230 K.
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Figura 4.8 Equilibracién de la densidad de un sistema de 250 moleculas de Propano
por el métode CB Ensamble de Gibbs (EG), T=330 K.
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Figura 4.9 Equilibracién de un sistema de 300 moléculas de Pentano a T=440 K.
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Figura 4.10 Equilibracién de la densidad de un sistema de 200 moléculas de Decano, a
T=550 K, por el método CB EG.
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Las figuras 4.8 — 4.10 muestran !a variacién de la densidad con los Ciclos Monte
Caro. En la figura 4.8 se muestra que se empiezan a guardar valores de la densidad
después del Ciclo 10,000, porque a partir de alli el sistema esta fluctuando sobre un
valor promedio, ademas, como se usaron 250 moléculas totales de propano y teniendo
en cuenta que la fase vapor va a tener menos moléculas que la fase liquida, se
observan mas fluctuaciones en la densidad del vapor, ya que las remociones o
inserciones de moléculas afectan mas a esta fase. En esta simulacién empezamos con

una densidad igual para cada fase de a (0.2 g/cm3 , es decir, 125 moléculas en cada

fase, contenidas en una caja cubica de 36 A de lado. En la figura 4.9 podemos ver que
la equilibracion de la densidad esta alrededor del Ciclo 4,000, entonces a partir de ese
puntc empezamos a guardar los valores de la densidad para obtener el promedio.
Estas simulaciones empezaron con configuraciones al azar en las dos cajas y con

3

densidades iguales para cada fase, 0.16 g/cm~, o sea, 150 moléculas de pentano en

una caja cubica de 48 Angstroms de lado. La figura 4.10 es la equilibracién de la
densidad de decano y se cbserva que en pocos CMC la densidad fluctia sobre un
promedio, lo cual se dehe a que se estan muestreando 10 posiciones para la ubicacién
de cada monoémero, en los pasos de regeneracion de las cadenas y de intercambio de
las mismas, con el método “Configurational Bias” en el Ensamble de Gibbs; esto hace
que se muestree mejor el espacio de fase disponible para este sistema de Decano.

Obtuvimos datos de las curvas de Coexistencia Temperatura densidad de Etano
(Figura 4.11), Propano (Figura 4.12), Butano (4.13), Pentano (4.14), Hexano (4.15),
Octano (4.16) y Decano (4.17), los cuales fueron comparados con datos de
simulaciones MC con el mismo potencial (NERD) y con datos experimentales. Se
puede ver en estas graficas que los valores generados en este trabajo son consistentes
con los generados por las simulaciones de Nath et al. [4.2] y con los valores
experimentales [4.4] y [4.5]). Los resultados de este trabajo se encuentran en la Tabla
43
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Figura 4.11 Diagrama de coexistencia Temperalura — densidad de Etano, por el método

CB EG.
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Figura 4.12 Diagrama de Coexistencia Temperatura densidad para Propano, por el
método CB EG.
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Figura 4.13 Diagrama de Coexistencia Temperatura densidad para el Bulano, por el
método CB MC

Pentano
480
460 o2 ° o
440 ﬂqj °u%=
4204 -@ o
T 40018 %
Kl el ®
380-—|3 %
360+ o
340 2 o Experimeptal 2
1 ® Eg:e trabajo %
300
00 0t 02 03 04 05 06
P
[o/cm’]

Figura 4.14 Diagrama de Coexistencia Temperatura densidad para Pentano, caiculado
* con el método CB EG.
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Figura 4.15 Diagrama de Coexistencia Temperatura densidad para Hexano, por el
método CB EG
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Figura 4.16 Diagrama de Coexistencia Temperatura densidad para Octano, porel
método CB EG
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Figura 4.17 Diagrama de Coexistencia Temperatura densidad para Decano.
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Tabla 4.3 Resultados de la simulacién de los alcanos, empleando el potencial de

NERD {4.2].
Alcano T(K) Pvap Prg
(g/cnr’) {g/cm’)

Etano 200 0,00544 0,50661
220 0,00822 0,48081
230 0,00901 0,46797
240 0,01566 0,45504
250 0,01781 0,43968
260 0,02707 0,42261
270 0,03711 0,40915
280 0,04828 0,38578

Propano 320 0,01281 0,46205
330 0,01706 0,44626
340 0,01681 0,4316
344 0,01570

0,4185
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Alcano T(K) Pvap Piq

(g/cm’) (g/cn’)
Butano 300 0,01030 0,55712
320 0,01044 0,53572
330 0,01144 0,52483
340 0,013%4 0,51232
350 0,01520 0,49815
360 0,01380 0,48939
370 0,01613 0,47322
380 0,01863 0,46037
390 0,02098 0,44811
Pentano 340 0,00837 0,57087
360 0,00994 0,54794
370 0,01020 0,53565
380 0,01120 0,52418
390 - 0,01202 0,561470
400 0,01404 0,50100
410 0,01341 0,48820
420 0,01505 0,47400
430 0,01640 0,46339
440 0,01590 0,43541
Hexano 320 0,00772 0,62180
340 0,00739 0,60688
360 0,00820 0,58869
380 0,00844 0,56716
400 0,01115 0,54792
420 0,01180 0,52390
440 0,01451 0,50177
460 0,01613 0,47262
480 0,02192 0,44364

QOctano 300 0,00872 0,6926
330 0,01167 0,66771
360 0,01163 0,64219
380 0,01001 0,62107
420 0,01350 0,58935
450 0,01869 0,55621
480 0,01970 0,562555
510 0,02008 0,48189
540 0,03130 0,44339

Decano 425 0,00830 0,8251
450 0,00965 0,60419
475 0.00913 0,57635
500 0,01119 0,565682
525 0,01248 0,63134
550 0,01417 0,49707
575 0,02516 0,45648
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4.1.2.2 Mezclas Nitrégeno-Alcanos

Lo segundo que se hizo fue trabajar con mezclas de Nitr()géno—Alcanos y
obtener curvas de coexistencia Presién Composicidén para Mezclas de Nitrégeno-Butano
(Figuras 4.18-4.19), Nitrogeno-Pentanc (4.20), Nitrégeno-Hexano (4.21). Estos
re-_sultados se obtuvieron con dos potenciales de interaccion NERD [4.2] y TraPPE [4.7].

Las figuras 4.18— 4.21 son diagramas presién composicidon de mezclas con
nitrégeno, en las cuales observamos que los modelos de NERD y TraPPE producen
resultados muy cercanos a los valores experimentales, ademas, se puede ver que la
ecuacién de Peng Robinson (sin parametros de interaccidn) subestima los valores de
las concentraciones de Nitrégeno en el liguido.

N,-Butano T=338.4 K

250 PR

] s Exp . .x
200 o NERD—— . =’c.5i
150 FQ*‘ y:

P v !
[par} 100 py
| );
50 >
] g ,.boq’/
0 .—__‘__F_-J-"’

Figura 4.18 Diagrama de coexistencia presién-composicion para el sistema
Nitrégeno-Butano a 339.4 K.
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Nz-Butano T=380.20 K
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Figura 4.19 Diagrama de coexistencia presién-composicién para el sistema
Nitrogeno-Butano a 380.2 K.
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Figura 4.20 Diagrama de coexistencia presién-composicion para el sistema
Nitrégeno-Pentano a 277.42 K.
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Nz-Hexano

. / T=310.93 K
200 . 7 -
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Figura 4.21 Diagrama de coekistencia presién-composicién para el sistema
Nitrégeno-Hexano a 310.93 K.

Los datos experimentales de las curvas experimentales de Nitrogéno-Butano
fueron de Malewski et al. [4.8], Nitrogeno-Pentano de Kalra et al. [4.9] y Nitrégeno-
Hexano de Poston et. al. {4.10).
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CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrolld un algoritmo que reproduce las propiedades de
coexistencia de alcanos y de los sistemas binarios Nitrégeno-Alcanos, por medio de la
técnica “Configurational Bias” (CB) aplicada al Ensamble de Gibbs.

Los resultados obtenidos de la densidad de alcanos liquidos, con el potencial de‘
interacciéon OPLS y NERD, son consistentes con los resuitados de simulacion
publicados en trabajos anteriores y ademas son muy aproximados a los datos
experimentales, con lo cual se pudo valorar la aplicacidn del método CB al Ensamble
isobarico-Isotérmico (NpT).

Todas las curvas de coexistencia de alcanos puros se obtuvieron con el potencial de
NERD y con la técnica CB aplicada al Ensamble de Gibbs. Los resultados que se
obtuvieron coinciden con los resultados publicados de simulacién en donde se usé el
mismo potencial de interaccion molecular. La técnica CB pemmitié incrementar la
aceptacion de intercambio de moléculas grandes como octano o decano y por tanto,
alcanzar el equilibrio en un nimerc menor de Ciclos Monte Carlo.



Conclusiones

Los valores cerca del punto critico, no pudieron ser determinados por el Ensamble de
Gibbs, ya que las simulaciones se volvieron inestables y los valores de las densidades y
tas composiciones no convergieron a un valor promedio.

Para las mezclas Nitrbgeno-Alcano se usaron dos potenciales de interacciéon, NERD y
TraPPE. Ambos potenciales dieron resultados muy cercanos a los datos
experimentales.

La fase gaseosa de las mezcias de Nitrogeno-Pentano (T=277.42 K) y Nitrégeno-
Hexano (T=310.93 K) , es casi Nitrogeno puro. La fase liquida es rica en alcanos y
contiene nitrégeno en menor proporcion que la fase gaseosa.

La ecuacion de Estado de Peng Robinson describié muy bien los datos experimentales
de la fase gaseosa de las mezclas Nitrogeno-Alcanos, pero subestimé las
composiciones de nitrdgeno en la fase liquida.

El trabajo realizado aqui es una introduccion al estudio del equilibric del nitrégeno y los
compuestos presentes en el petrdleo, usando los métodos de simulacion molecular de
Monte Carlo. La continuacién de este trabajo seria:

a). Ya que el petroleo esta compuesto de hidrocarburos y otros componentes tales
como azufre, nitrébgenc y oxigeno, considerar una mezcla modelo de hidrocarburos
donde la parte parafinica se pueda representar por el n-heptano, la parte aromatica por
el tolueno, la parte nafténica por el ciclo-hexano y metano como el gas, seria una
mezcla multicomponente mas aproximada al sistema real.

b). Aplicar métodos de simulacién molecular que permitan calcular los valores de
coexistencia cerca del punto critico, por medio de técnicas tales como los Histogramas.

¢). Es muy importante implementar métodos de simulacidon molecular que permitan

eliminar las barreras energéticas presentes en estos sistemas, uno de ‘ellos, es el
Método de “Hyper Parallel Tempering”.
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APENDICE A

BREVE INTRODUCCION A LA MECANICA
ESTADISTICA

La mecéanica estadistica es la parte de la fisica que estudia sistemas

macroscopicos desde un punto de vista microscdpico o molecular. El objetivo de ia
mecanica estadistica es el entendimiento y la predicién de fendmenos macroscopicos y
el célculo de propiedades macroscépicas a partir de las propiedades de las moléculas
que forman el sistema [A.1].

Las técnicas de la mecanica estadistica han sido aplicadas en gases, liquidos,
soluciones, soluciones de electrolitos, polimeros, adsorcion, metales, espectroscopia,
propiedades eléctricas de |la materia, entre otros.

La mecanica estadistica puede ser clasificada en dos partes, una que trata los
sistemas en equilibrio y otra con los sistemas en no-equilibrio. Ei tratamiento de
sistemas en equilibrio usualmente se denomina Termodinamica Estadistica, ya que une
la termodinamica con la fisica molecular. La termcdinamica estadistica busca
establecer una conexidén entre [as propiedades macroscopicas y las fuerzas
intermoleculares.

La termodinamica provee relaciones matematicas 'entre las propiedades
experimentales de sistemas macroscopicos en equilibrio, por ejemplo,



Breve Introduccion a la Mecanica Estadistica

—p= [_a_EJ _T(a_PJ A1)
NV InT T Jny

Pero no proporciona informacion acerca de ia magnitud de la propiedad. Esto

representa la cualidad y la debilidad de la termodinamica, ya que en general, no
necesita reconocer la existencia de atomos y moléculas. Hay sistemas (como los
sistemas biolégicos) muy complicados de describir usando teoria molecular, donde las
relaciones dadas por la termodinamica son exactas. Sin embargo, sus ecuaciones
carecen de sentido fisico. De esta manera, cuando se busca una teoria molecular que
pueda explicar dichas relaciones, se entra en el campo de la termodinamica estadistica.
L.a termodinamica y la termodinamica estadistica tratan los mismos sistemas. La
termodindmica provee relaciones generales sin la necesidad de considerar la
constitucion de la materia, mientras que la termodinamica estadistica, asume Ia
existencia de datomos y moléculas para calcular e interpretar cantidades
termodinamicas, desde un punto de vista molecular [A.1].

La especificacion termodinamica (energia, volumen, composicion) de un sistema
macroscopico, da una descripcién incompleta desde el punto de vista molecular. Por
gjemplo, en un sistema de N moléculas a temperatura T y volumen V fijos, las
moléculas se distribuyen en varios arreglos diferentes, aunque sigan teniendo el mismo
estado termodinamico. Estos arreglos diferentes hacen que el sistema se encuentre en
varios estados ‘cuanticos’.

De acuerdo a la mecanica de ondas, la funcién de onda (y) (cantidad que
aparece en la ecuacion de Schridinger) ofrece la mejor descripcion de un sistema. Con
esta funcion, se puede conocer el nimero de estados ‘cuanticos’ del sistema. Estos
estados ‘cuanticos’ dependen de las posiciones de las particulas. Para un sistema
macroscépico del orden de, O(10%%), particulas en un estado termodinamico dado por V
y T, el namero de estados ‘cuénticos’ es increiblemente grande (>>>10%)

Cuando se mide una propiedad macroscopica J (presion, temperatura, etc.), el
valor obtenido proviene de los movimientos y las colisiones de un gran numero de
particulas; si se observara la propiedad J en una escala pequefia de tiempo (10 s), se
;;odria ver que_J es una cantidad que fluctia alrededor de un promedio, como se
observa en la Figura 2.1. En la practica, el tiempo requerido para una medicion
macroscopica, es mucho mayor que 10® s, y por tanto, no se observan dichas
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Breve Introduccién a la Mecanica Estadistica

fluctuaciones. Es decir, las propiedades macroscdpicas medidas son promedios en el
tiempo, calculados sobre un gran numero de estados ‘cuanticos’ que presenta el
sistema [A.2].

Figura A.1 Promedio en el tiempo de la propiedad J

E! objetivo de |la mecanica estadistica es calcular estos promedios en el tiempo,
como una funcién de las propiedades moleculares.

A1 ENSAMBLES Y POSTULADOS BASICOS

Para calcular promedios en el tiempo sobre todos los estados ‘cuanticos’
posibles del sistema, se necesitan algunos postulados. Para dar una informacién
exacta de dichos postulados, es necesario definir un ensamble, el cual es una coleccién
(mental) de un gran numero de K sistemas. En el ensamble, cada sistema tiene las
mismas propiedades termodinamicas que describen al sistema real en ef cual estamos
interesados. Aunque todos los sistemas del ensamble tienen las mismas propiedades
macroscopicas, pueden tener diferentes estados ‘cuanticos’.

Si por ejemplo, la energia total de un sistema real es E, el volumen es Vy el
nimero de moléculas es-N; cada sistema en el ensamble tiene también energia E,
volumen V y N moléculas. Otro ejemplo es suponer que un sistema real que tiene N
moléculas contenidas en un voiumen V con paredes conductoras de calor, es
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Breve Introduccion a la Mecanica Estadistica

sumergido en un gran baiio térmico. En este caso, cada sistema del ensamble con N
moléculas en un volumen V y paredes conductoras de calor, es sumergido en el mismo
bafno que el sistema real.

Estos dos ejemplos proveen los sistemas que se encuentran con mas frecuencia
en fa termodinamica quimica. El primero es un sistema aislado (constante N, V, E) y el
segundo es un sistema cerrado (constante N, V, 7). Estos ensambles se denominan
microcandnico y canénico, respectivamente.

Como ya se tiene una idea de lo que significa un ensamble, se puede formular el
primer postulado de la mecanica estadistica:

El promedio en el tiempo de una propiedad dinamica* de un sisterna real es

igual al promedio en el ensamble de dicha propiedad, cuando el numero de sistemas del
ensamble tiende a infinito.

Para calcular el promedio dei ensamble, se deben conocer las probabilidades de
los diferentes estados ‘cuanticos’ presentes en los sistemas del ensamble. Estas
probabilidades estan dadas por el segundo postulado de la mecanica estadistica:

Todos los estados ‘cuanticos’ accesibles y distinguibles de un sistema cerrado
de energia fija (ensamble microcancnico) son igualmente probables.

Estos postuiados son expresados por las siguientes ecuaciones:
X=Y p:X; (A2)
i B :
Pr=pPr=p3=..=p;=.. (A.3)

*Una propiedad dindmica {presién) es aquella que fluctda en el tiempo, mientras que una
propiedad estatica {masa) es constante con el tiempo.
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Breve Introduccién a la Mecénica Estadistica

donde X es la propiedad dinamica macroscopica medida del sistema real, que como se
dijo anteriormente es un promedio, calculado sobre un gran nimero de estados

‘cuanticos’ que presenta el sistema; X; es el valor de esta propiedad en aquellos

sistemas del ensamble que se encuentren en el estado ‘cuantico’ i, y p; es la

probabilidad del estado ‘cuantico’ i en el ensambie, normalizada de tal manera que

Y p;=1. La notacion 3 indica sumatoria sobre todos los posibles estados
i i

‘cudnticos’.

Para facilitar el entendimiento de los términos ‘ensamble’ y ‘promedio del
ensamble’ se considerara el siguiente ejemplc. En una caja (la cual representa el
sistema real), se tienen seis esferas de igual tamano; una es blanca, dos son rojas y
tres son azules. Sin mirar dentro de la caja, se toma una esfera y se observa su color y
se vuelve a poner en la caja. Si esto se hace muchas veces, por ejemplo, 1000 veces,
se encontrard que el nimero de esferas biancas, rojas y azules estan en una relacion
de 1:2:3, respectivamente. Siguiendo este razonamiento, imaginemos que tenemos
1000 de estas cajas, y que cada caja contiene seis esferas, como se describid
anteriormente; este conjunto de cajas forma el ensamble. Si se toma una esfera de
cada caja y se anota el color, se observa nuevamente que la relacion de esferas
blancas, rojas y azules es 1:2:3.

Este ejemplo ilustra que el resultado de un experimento repetido varias veces
con una caja es idéntico al obtenido solamente con un experimento con un ensamble de
muchas cajas (sistemas). Es decir, el promedio en e! tiempo es igual al promedio del
ensamble. Esto se conoce como HIPOTESIS ERGODICA [A.2].

A2 ENSAMBLE CANONICO (NVT)

El ensamble canénico esta formado por un gran numero de sistemas cerrados,
cada uno de ellos con volumen y nuamero de particulas fijos, sumergidos en un gran
bario térmico.

Para calcular el promedio del ensamble canénico, se tiene que conocer la
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Breve Introduccion a la Mecanica Estadistica

distribucién de los estados ‘cuanticos’, es decir, la probabilidad de que cualquier sistema

del ensamble canénico se encuentre en un estado ‘cudntico’ particular.

A.2.1 Método de la distribucion mas probable

Para conocer la distribucion de los estados ‘cuanticos’, se debe visualizar a cada
miembro de los K sistemas del ensamble candnico, como una celda de volumen V que
contiene N moléculas. Todas las celdas estan en contacto térmico, pero el ensambie

esta aislado, como se ilustra en la Figura A.2.

Figura A.2 Ensamble Canénico. Formado por K sistemas. Cada uno de elios
esta en contacto con los otros K-1 sistemas que permiten intercambio de energia

El ensamble canénico es un sistema aislado de volumen KV con KN
moléculas y energia total F,. Los K sistemas pueden estar en diferentes estados
energéticos e intercambiar energia con un- gran bafo térmico formado por los otros (K-
1) sistemas.
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Breve Introduccién a la Mecanica Estadistica

Si np,n,,...,n;,... sistemas se encuentran en los estados ‘cuanticos’ 1, 2, ..., /,
... con valores de energia £;,k5,...,E;,..., respectivamente, se tiene que, los valores

de n;,n;,...,n;,..., determinan.la distribucién de estados ‘cuanticos’ en el ensamble

candnico. Existen muchas distribuciones que deben satisfacer las siguientes
relaciones:

Yn =K (A.4)

Ykl =E, (A.5)

Si se considera que n es una distribucién particular de estados ‘cuanticos’ que
tiene n; sistemas en el estado 1, n, sistemas en el estado 2, etc., y cumple con las
restricciones dadas por las ecuaciones (A.4) y (A.5). Esta distribucién n se presenta en
un gran numero de arreglos diferentes Q(n), los cuales pueden ser calculados usando
el coeficiente muitinomial [A.3], por medio del cual se puede encontrar el numero de

posibles arreglos diferentes para un total de n elementos, de los cuales, n;,n;,...

elementos son indistinguibles. El resultado para esto es:

Q(n): (nj +n2 +n3 +)" _ K!

= (A.6)
n]!nz.’n3.’... Hn,-/
!

La probabilidad de que un sistema se encuentre en un estado ‘cuantico’ /, en

una distribucion dada n, es
n;(n)
(i), == | A7
el subindice » indica que la ecuacion A.7 es para una distribucién dada ». Sin embargo,
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Breve Introduccion a la Mecénica Estadistica

un gran numero de distribuciones son compatibles con las ecuaciones A 4, A5 y por
tanto, la probabilidad expresada por la ecuacién A.7 no es suficiente. Se debe calcular
la probabilidad promediada sobre todas las posibles distribuciones. Como el ensamble

total es un sistema aislado de energia £, fija, todos los ameglos distinguibles con

energia k£, son igualmente probables (por el segundo postulado de ia mecénica

estadistica); por tanto, solo se van a estudiar los arreglos cuya energia se encuentre

dentro del espacio muestreal £, y que ademas cumplan con la restriccién dada por la

ecuacion A.4. E! espacio muestreal £, se representa en la Figura A.3.

Figura A.3 Diagrama de Venn que ilustra un evento E, y su suplemento F

La probabilidad promediada {p;) esta dada por el promedio de la probabilidad

dei estado i sobre todas las configuraciones n que cumpien con las dos restricciones, 'y

se expresa de la siguiente manera:

(pi)=2(p:),p(n) | (A.8)

donde p(n) es la probabilidad de la distribucion n, y es proporcional al numero de
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" Breve Introduccién a la Mecanica Estadistica

arreglos .Q(n) que presente dicha distribucién n. Esta probabilidad esta dada por

2(n)
p( n ) = (A.g)
2.42(n)
n
reemplazando las ecuaciones A.7 y A.9 en A.8 se obtiene
J ¥ n;(n)e2(n)
{A.10)

)= s ae

donde .Q(n) es el nimero de estados del ensamble candnico de distribucién », es
decir, es el nimero de arreglos diferentes en que puede presentarse la distribucién »;

n; (n) es el numero de sistemas en el estado i en |a distribucion » con energia k;, K es

el numero de sistemas en el ensamble canbnicoy ¥ indica la sumatoria sobre todas |

n

.Q &

k J

Figufa A.4 Nuamero de amreglos (estados) €2 de las diferentes

distnibuciones n
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Breve Introduccién a la Mecénica Estadistica

las distribuciones que son compatibles con las restricciones dadas por las ecuaciones
AdyAS.

La ecuacion A.10 permite calcular la probabilidad del estado ‘cuantico’ i
promediada sobre todas las distribuciones posibles que se ajustan a las restricciones
impuestas por las ecuaciones A4 y A.5. Para evitar la sumatoria sobre todas las
distribuciones, se han utilizado algunas aproximaciones. El coeficiente multinomial para

nidmeros grandes O(10%®) presenta un pico en el valor de »* donde

n;=n,=..=n, =K/s, tal como se ilustra dramaticamente en la Figura A 4, donde

n* es la distribucién mas probable; esto se cumple cuando los valores de #; estan

sujetos a la restriccion dada por la ecuacién (A.4). Como en nuestro caso, los valores

de n y estan sujetos a una restriccion adicional dada por 1a ecuacion (A.5), se busca el

maximo valor de Q(n) que presente la menor dispersién, en lugar de buscar aquella

distribucion para la cual todos los valores de n; son iguales. Esta distribuciéon mas

probable se denominara n* Con base en esto, la sumatoria de 1a ecuacion A.10 puede
ser reemplazada por la distribucion mas probable. Esto se conoce como el método del
término maximo [A.1] y el resultado es el siguiente:

(Fi)_i"i(”*)g(n*)="i(n*) (A.11)

TK (Y K

donde #; (n *) es el nimero de sistemas en el estado i en la distribucion n* y £2(n*) es

el nimero de estados del ensamble candnico en la distribucion mas probable. Para
calcular la probabilidad del estado i expresada por la ecuacién A.11, se debe calcular e

maximo de £2(n), es decir 2(n*), y se hace de la siguiente manera:
El valor de n* donde £2(n) tiene su maximo es igual al valor donde In2(r)
tiene su maximo; por tanto, se va a calcular el maximo de in€2(n). De acuerdo a la

ecuacion A.6 se tiene
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Breve Introduccion a la Mecanica Estadistica

InQ2(n)=mK/-In]]n;! (A.12)
i

el logaritmo del factorial se reemplaza por la aproximacion de stirfling [A.1] para numeros
grandes y se obtiene

nQ(n)=KInK -K -YInn! (A.13)
i

reemplazando K por la ecuacién A.4 queda
ln.()(n)=[2n,)ln[}:n,-)—2ni Inn; = f (A.14)
i i i

La ecuacién A.14 se va a denominar f para un mejor entendimiento. E! maximo
de la funcion /' se debe calcular sujeto a las dos restricciones dadas por fas ecuaciones
A4y A5, las cuales se denominaran g y h, respectivamente,

Y =K=g (A.15)
i
ZniE,- = E: = h (A16)
;

Para este caso se aplica el método de multiplicadores de Lagrange (A.3), el cual
dice que

Vf =aVg+ fVh : (AAT).

donde a y A se denominan multiplicadores de lagrange. La ecuacién A.17 solo es valida

en los valores extremos de la funcién £, es decir, en el maximo é en el minimo. EI
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Breve Introduccién a la Mecanica Estadistica

maximo de la ecuacion A.14 esta dado por el conjunto de valores de #; que presenta el

mayor nimero de estados del ensamble candnico, o sea, n* Por tanto, la ecuacion
A.17 es vélida para

V(n*)=avg(n*)+ fVh(n*) (A.18)
reemplazando |os valores de los gradientes de f, g y # en ei punto n*, se obtiene
n*=Ke % P (A.19)

donde #; * es el nimero de sistemas en el estado i en la distribucién mas probable »* y

E; esla energia en el estado i. De las ecuaciones 2.11 y 2.19 se obtiene la ecuacion

para la probabilidad del estado i, promediada sobre todas las configuraciones

%
(pi)= i _ a,PE (A.20)

el multiplicador « se elimina usando la ecuacion A.4

P,

.(P:-):—Ze_ﬁ& a2y

i
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Breve Introduccién a la Mecanica Estadistica

( p,-) representa la distribucion de los estados ‘cuanticos’, es decir, la probabilidad de

que cualquier sistema del ensamble canénico se encuenire en un estado ‘cuantico’
particular i.

A.2.2 Conexion con la Termodinamica

Con la ecuacidn del primer postulado de la mecanica estadistica (ver ecuacion
A.2) y la ecuacion A.21, se pueden calcular propiedades promedio de los ensambles,
las cuales représentan las propiedades macroscépicas del sistema

= e_ﬂE‘E,-
U=E=Y{p,))E; = Y (A.22)
i e !

i

donde U es la energia intema. El termino del denominador se denomina funcién de

particion canénica @
Q=Y (A.23)
i

la ecuacién A.22 puede ser escrita en funcion de la funcién de particién canodnica

U=FE =K1’ [ac;LTQJ (A.24)
NV

de la misma manera se pueden derivar relaciones para la presion y la entropia [A.3]
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Breve Introduccion a la Mecanica Estadistica

dinQ
=KT A25
p=ki( 2 )N,T w29
S= KT[aI"Q) +kinQ (A.26)
T Jyy

Como se puede ver, la funcion de particion sirve como un puente entre los estados
‘cudnticos’ de un sistema macroscépico y las propiedades termodinamicas del sistema.
La funcién de particién de un ensamble candnico [A.1] esta dada por

VN

Q= AVN!

Ié---féexp[— pu (SN-'L) 1Sy (A.27)

donde L=y'"3 , A es la longitud de onda de Broglie, 5; son coordenadas escaladas

definidas por # = Ls;.

A.3 OTROS ENSAMBLES

Para muchos problemas es conveniente usar un ensamble donde los sistemas
que forman el ensamble puedan intercambiar tanto materia como energia. Este tipo de
ensamble se denomina gran canénico y esta formado por sistemas abiertos, cada uno
de ellos con volumen V, en equilibrio intemo y capaces de intercambiar materia
(moléculas) y energia con sus alrededores.

En la Tabla A.1 aparecen las caracteristicas de los diferentes ensambles [A.4].
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Breve Introduccion a la Mecanica Estadistica

Tabla A.1 Caracleristicas de los ensambles

Sistema Caracteristicas Propiedades Nombre
Especificadas

Aistado | No hay transporte de calor ni de N V.E Microcanénico
masa a través de las paredes

Cerrado | Hay transporte de calor pero no de NV, T Canodnico
masa a través de las paredes

Cerrado | Hay transporte de calor peroc no de NPT Isotérmico-lsobarico
masa a través de paredes flexibles

Abierto Hay transporte de calor y de masa w V. T Gran Canbnico

a través de las paredes

donde pn es el potencial quimico, V el volumen, E la energia, T la temperatura y P la

presién del sistema.
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APENDICE B

BALANCE DETALLADO

En Monte Carlo (MC) el movimiento de cada molécula esta determinado por una

funcién de probabilidad que acepta o rechaza dicho movimiento [B.1]. Para construir
una regla bien definida de aceptacién/rechazo se debe asegurar la condicion de balance
detallado [B.2], la cual sé relaciona con ia ocurrencia de un evento nuevo n, dado un
evento original o [B.3]. Se considera un sistema en un estado original o, donde o
denota todas las coordenadas de los atomos que forman el sistema. La probabilidad de
que el sistema se encuentre en el estado original o y que se mueva del estado o a otro
estado nuevo », debe ser igual a la probabilidad de encontrar el sistema en el estado »
y que éste se mueva al estado o. Esto se ilustra en la Figura B.1.

De acuerdo a la figura anterior, en el estado original o se tienen 5 moléculas y se
intenta trasladar una de ellas a una posiciébn nueva, en el estado n se tienen 4
moléculas en las mismas posiciones del estado o y una molécula en una posicion
nueva. Para aceptar o rechazar el estado nuevo n, que corresponde al movimiento de

la molécula, se debe asegurar la condicién de halance detallado dada por:

P(o-;->n)=P(n—>o) | (B.1)



Batance Detallado

« °T Plo—n) | o

o e e
. P(n—o) | *®

) —_— ®

Figura B.1 Condicién de Balance Detallado

la cual puede ser escrita de la siguiente manera:

K(o—n)flo)=K(n—>o0)f(n)

(B.2)

siendo f(o) la probabilidad de estar en el estado 0 y K (o—-—) n) la probabilidad de

estar en el estado 0 y moverse al estado n. Esta ultima funcién puede ser separada en

dos probabilidades, la probabilidad de transicion T{o—n) y la probabilidad de

aceptacién A(o - n), lo cual nos lleva a que la ecuacién B.2 es igual a:

Ao = n)T (0= n)flo)=Aln— o) (n— 0)f(n)

(B.3)

donde T(o - n) representa la forma en la que se propone el cambio del estado original

O al estado nuevo N. Cambiando ésta probabilidad de transicién, podemos generar

nuevos estados con la distribucion que deseemos; por tanto, cualquier funcidn

T(O - N ) puede ser usada, siempre que cumpla con la condicién de normalizacién
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Balance Detallado

[rO>NJan=1 (B.4)

A continuacién se va a exponer el razonamiento de Tsangaris and de Pablo [B.4]
para la solucion de la ecuacion B.3; dicho razonamiento esta basado en el trabajo de
Metropolis et al [B.5). De la ecuacion B.3 tenemos:

AjjTiipi =AjiTjipj (B.5)

donde / es el estado original y j es el estado nuevo. Sitomamos la variable g como:

_Tipj
Tijpi
se tiene que
: , 1
Ajj =min(l,q) Aji = mm(],—) (B.6)
q

1 .
Si ¢ <1 entonces 4; =q y A; =1 si —>]. Reemplazando esto en la ecuacion B.5

sa obtiene que los resultados son idénticos:
Tjipj=Tjip; (8.7)

Por tanto, las funciones de aceptacion dadas por las ecuaciones en B.6 cumplen con la
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Balance Detallado

ecuacion B.5. Volviendo a la ecuacién B.3, tenemos que los movimientos para ir de un

estado original 0 a un estado nuevo n, son aceptados con la siguiente probabilidad:

o= nl=min T(n - O)f(n) ,
Ao ny=mi 1502 o

donde "min" es una funcion que produce el minimo de sus dos argumentos. En el limite

de un gran niamero de movimientos, este criterio de aceptacion genera configuraciones

que siguen la distribucién de probabilidad f [B.6].
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