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Resumen

Se desarrolla una versién de la SAFT-VR (statistical associating fluid theory for chain molecules with attractive
potentials of variable range) para sistemas de segmentos monoméricos fraccionarios (SAFT-VRm).

Abstract

A version of the statistical associating fluid theory for chain molecules with attractive potentials of variable range
(SAFT-VR) for systems of fractional monomeric segments (SAFT-VRm)

Palabras Clave Ensamble de Gibbs; Ecuacion de estado; SAFT-VR.
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INTRODUCCION

Desde el surgimiento la teoria SAFT-VR [1] tuvo
mucho éxito ya que es una teoria que mostré un
poder predictivo muy bueno para n-alcanos y
muchos otros fluidos [2] [3] [4] [5]. La teoria ha
sido empleada para prediccion de propiedades de
interés como los son biodieseles [6] [7], adsorcion
[8] [9] entre otros. En la literatura se pueden
encontrar algunas variantes de la misma (SAFT-
VRy, SAFT-VRmi, entre otros) pero todas estas
versiones siguen conservando la parte medular de
la teoria que es el modelo para el primer y
segundo término de perturbacion.

Nuestro trabajo consiste en modificar y plantear
una nueva teoria que se base en el célculo de los
primeros términos de perturbacion tomando como
referencia esferas traslapadas en lugar de esferas
duras.

Modelo SAFT-VR

La teoria SAFT-VR utiliza como ecuacion de
estado la energia libre de Helmholtz, la cual esti
dada por [1] :

A AIDEAL AMONO. ACHAIN AASSOC. (1)

NKT ~ NkT T NkT T NRT T NRT

donde asumimos que se puede separar en las
diferentes contribuciones segun los tipos de
interaccién intermolecular, gas ideal APEAL
monomeérica AMONO contribucién energética debido
a la contribucién entre segmentos monomeéricos,
de cadena ACHAN contribucion por moléculas
cadena y asociante AASSOC es la contribucién por
enlaces de asociacion, N es el ndmero de
moléculas, k es la constante de Boltzman y T la
temperatura.

La contribucion ideal esta dada por

AIDEAL
R In(pA) — 1 )

donde A es la longitud de onda térmica de De
Broglie.

La contribucién monomeérica esta dada por

AMONO
R = maM = m(a"S + Ba, + B?a,) 3)

Donde las a’s son la energia libre de Helmholtz
. A HS .
molar defina como a = o @ es la energia de

esfera dura [2], a; Y a, son el primer y segundo
término de perturbacién respectivamente para un
potencial tipo SW [1].

La energia de esfera dura esta dada por

HS _ 4n — 3n° (4)
(1 —mn)?
Y los términos de perturbacion por
a; = —4ne(2® — 1)g" (L:neyp) (5)
y
Lol a-mt ow (6)
2= 2T 4n + 42" o
donde
s (o) 1-1 7)
RN CEDE
y
Nefr=CiMl + €20° + €31 (8)
con

¢, = 2.25855 — 1.503494 + 0.24943442 (9)
c; = —0.669270 + 1.400491 — 0.82773912 (10)
c; = 10.1576 — 15.04271 + 53082742 (1)

donde B =1/KkT.

La contribucién de cadena es

ACHAIN 3 u (12)
o = ~(m =DM ()

donde y™ (o) =.
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Justificacion

La teoria SAFT-VR es una ecuacion de estado que
predice muy bien las propiedades termodinamicas
de muchos fluidos, en particular para sistemas de
mondémeros es excelente, pero para sistemas de
fluidos cadena muestra algunas diferencias contra
resultados de simulacion, en nuestro caso
esperamos tener una mejor prediccién para esos
sistemas, la diferencia de la teoria planteada a la
anterior seran los coeficientes de la ec. 9, 10 y 11
en donde propondremos una dependencia en el
namero de segmentos m que sera fraccionario, por
tanto el primer término de perturbacion a, no sera
la energia respecto un marco de referencia de
esferas en forma mani (Imagen 1).

IMAGEN 1: sistema de referencia para la obtencion de la a

Por todo lo anterior nuestro trabajo pretende
modificar la teoria SAFT-VR para obtener una
teoria con mejor predicciébn para las moléculas
cadena tomando en cuenta un marco de referencia
de sistemas de m fraccionario entre 1 y 2 (de
monomero a dimero).

MATERIALES Y METODOS

Para la obtencién de los nuevos coeficientes se
deben obtener las energias a; por simulacion
molecular, por ello el interés del desarrollo del
mismo.

Simulacién Molecular [10]:

Se usa el ensamble de Gibbs para la prediccion de
equilibrios de fase y poder calibrar el programa
obteniendo resultados previamente publicados. En
la segunda etapa se una el ensamble NVT para
las estimacion de a; .

En ambos casos se usa una red inicial FCC
(Clbica Simple Centrrada en las Caras) con
N=500 particulas, en el caso del Gibbs son dos
cajas, una para cada fase. El potencial de

interaccién en todos los casos esferas duras en
adicion con el potencial de SW

o si r<o
o(r)= —1 si  oO<r<oA
0 si r>o

donde o y A son el diametro y el alcance de la
particula y r es la distancia entre centros de las
particulas.

Los movimientos fueron elegidos de la siguiente
manera:

1. Ensamble de Gibbs

a) ElI 80% de los movimientos son en intentos
de desplazamientos de una particula.

b) El 19% de los movimientos son intentos de
una reaccion.

c) El 1% de los movimientos cambios de
volumen

2. NPT

El 100% de los
desplazamientos.

movimientos son

En ambos casos se cuida que la probabilidad de
aceptacion de los movimientos esté entre el 30 y
60% y por causa del escaso tiempo para el verano
se promedié sobre 20 000 ciclos (A cada corrida
de simulacion le toma 8 horas aproximadamente y
son 350 corridas aproximadamente).

En (Imagen 2) se muestra una configuracion final
de caso de simulacién

IMAGEN 2: Configuracion final de sistema de m=1.11 para un
sistema de 0.1 de fraccion de empaquetamiento.
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Algunos de los resultamos obtenidos se muestran
en la Tabla 1, para dos alcances (A\=1.2y 1.3) y
m=1.296

Donde el nimero en paréntesis en la columna de
ai es la desviacion estandar.

Para poder hacer un buen ajuste a la simulacién
se necesita mucha mas estadistica, por tanto no
podremos reportar los coeficientes
correspondientes a la nueva teoria, pero se
procede de la siguiente manera, de las ecuaciones
(5) y (4) se resuelve numéricamente para n,5r que
posteriormente se ajustan las ecuaciones (9), (10)
y (11) para la obtencién de los nuevos coeficientes
para la nueva teoria.

p n a

. — 0.1[0.052362 | -0.399706(0.047400)
m=1.296000 |0.2|0.104723 | -0.852547(0.065403)
0.3|0.157043 | -1.375834(0.077775)
0.4 | 0.209447 | -1.977210(0.088122)
0.5 [0.261799 | -2.642529(0.091588)
0.6 | 0.314086 | -3.402594(0.096759)
0.7 | 0.366560 | -4.267211(0.097831)

0.8|0.418893 | -5.235896(0.097836)

0.1|0.052362 | -0.198574(0.031188)
2. A=1.2

m=1.296000 |0.2|0.104723|-0.431820(0.044153)
0.3|0.157043 | -0.702310(0.054073)
0.4 |0.209447 | -1.018752(0.062590)
0.5|0.261799 | -1.376085(0.069662)
0.6|0.314086 | -1.801435(0.076186)
0.7 | 0.366560 | -2.283636(0.076494)

0.8|0.418893 | -2.846174(0.081828)

RESULTADOS Y DISCUSION

Se trazan los equilibrios de fase para fluidos SW
para A = 1.25, 1.5, 1.75 con m=1 y A=1.5 para

m=2,4 segln la teoria SAFT-VR (imagen 1y 2),
esto fue con el fin de verificar que la teoria y la
simulacién funcionen bien (no tengan algun error
al programar). Las gréficas fueron obtenidas en
Maple 17 (ver apéndice A), para resolver las
ecuaciones se utilizé principalmente el método de
Newton para sistemas de ecuaciones no lineales
(ver apéndice B), pero en algunos casos fue
necesario complementar con el comando “fsolve”
gue tiene maple para poder obtener todos los
puntos. Los asteriscos rojos indican el punto critico
de las sustancias de acuerdo con la teoria SAFT-
VR.

CONCLUSIONES

Hemos reproducido resultados  publicados
previamente [1], lo que nos da confianza que tanto
la simulacion molecular (Gibbs) y la teoria SAFT-
VR estan bien programada.
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Apéndice A

Programacion de la ecuacion de estado SAFT-VR
y prediccién de los equilibrios de fase en Maple 17

restart,

epsilon := 1; pi := arccos(-1.0);m := 4; Delta := 0.0001

4-eta —3-eta--2
(1 —eta)--2 ~°
¢l = lambda— 2.25855 — 1.50349-lambda + 0.249434-lambda- -2; c2 := lambda—

-0.66927 + 1.40049-lambda — 0.827739-lambda- -2; ¢3 := lambda— 10.1576 — 15.0427
-lambda + 5.30827 -lambda- -2;

AHS = eta—

Eta == (eta, lambda) —c/(lambda) -eta + ¢2(lambda)-eta--2 + c3(lambda) -eta- -3;

-2

gHS = (eta) — (1 —cta) 3 ;

al = (eta, lambda) —-4-eta-epsilon- (lambda- -3 — 1)-gHS(Eta(eta, lambda) );

(1 —eta)-4 .

K= et
B 2eta)- 2

a2 = (eta, lambda) —% -epsilon-K (eta) -eta-eval(diff (al (w, lambda), w), w = eta);
beta := T'— #;

1 . lambda
gl = (eta, lambda)—»;- eval(diff (al (w, lambda), w), w = eta) — TR
_eval(diff(al(eta, w), w), w = lambda)

eta ’

epsilon-g/(eta, lambda)
T bl

gSW = (eta, lambda, T) —gHS(eta, lambda) +
y = (eta, lambda, 7') — gSW (eta, lambda, 7") -exp( _LT);

aCH = (eta, lambda, T) — - (m — 1) -In(y(eta, lambda, T) );

n
al == eta—>ln( 6-§ta ) —1; S
p1 <
-
R=

Z1 = (eta, lambda) —eta-eval(diff (al (w, lambda), w), w = eta);
w

72 := (eta, lambda) —eta-eval(diff (a2(w, lambda), w), w = e'ta‘);
©
|9}
ZHS = eta—eta-eval(diff (AHS(w), w), w = eta); I
0

ZCH = (cta, lambda, T) —eta-eval(diff («CH(wx, lambda, T), wx), wx = eta

Nani)

Ir

Z1(eta, ;iimbda) n

Z = (eta, lambda, T) =1 + m-(ZHS(eta) +
+ ZCH (eta, lambda, T);

7)(eta, lambda) )
T-2

©

[

9]

a = (eta, lambda, T) —al(eta) +m-(AHS(eta) + aI(et@;flmbda) + a2(eta}la£nbda] ) >A
o ~N

+ aCH (eta, lambda, T); o

c

mul = (eta, lambda) —al (eta, lambda) + ZI(eta, lambda); '6
>



mu?2 = (eta, lambda) —a2(eta, lambda) + Z2(eta, lambda);
muHS = eta—AHS(eta) + ZHS(eta);

muCH = (eta, lambda, T) —aCH eta, lambda, T) + ZCH (eta, lambda, T);

mul = eta—al(eta) + 1;

mu = (eta, lambda, T') —a(eta, lambda, T) + Z(eta, lambda, T);

6-T-eta-Z(eta, lambda, T)
pi-m

p = (eta, lambda, T) —

lambda0 = 1.5;
11 := (x,y,t) —=p(x, lambda0,t) — p(y, lambda0, t);

12 == (x,y, t) =>mu(x, lambda0, t) -mu( y, lambda0, t);
J11 := (x,y,t) —>eval(diff (f1(w,y, 1), w),w=x);
J12 = (x,y, t) —~eval(diff (f1(x, w, 1), w), w=1y);
J21 = (x,y, t) —eval(diff (f2(w, y, 1), w), w =x);
J22 := (x,y, t) >eval(diff (f2(x, w, 1), w), w =);

det == (x,y,t) >J11(x, y,1)-J22(x, y, 1) — J12(x, y, 1) -J21(x, y, 1);

dy = (x,% t)_> (‘]22()"))7 l) ‘ﬂ(xa% l) _‘Hz(x’y’ t) ﬂ(x’y’ t))’

|
det(x,y, 1)
1

W (=21(x, 3, 8) f1(x, y, 8) +T1(x,p, 1) f2(x, , t)

dy = (x,3,1)—
X = (x’yz t) —x0 — dx(xay’ t)
Y= (x,),1) =y0 — dy(x,,1)
3 (p(z + Delta, lambda0, t) — p(z — Delta, lambda0, 1)) .

=)= 2 Delta ’
= (z1)
N (plz + 2- Delta, lambda0, 1) — 2 p(z, lambda0,t) + p(z — 2- Delta, lambda(,t))
4 Delta ’

11 := (z, 1) —eval(diff (3(w, 1), w), w=2z);
12 == (z, 1) —eval(diff (f3(z,w), w), w =1);
21 := (2, 1) —eval(diff (f4(w, 1), w), w=2z);
122 := (2, 1) —eval(diff (f4(z, w), w), w=1);

det? == (z,t) —=jl1(zt)j22(z,t) —jl12(zt)-j21(z 1);

1

=50 det2(z,t)

(j22(z,1) B3z, 1) = j12(z, 1) J4(z, 1));

dt = (z,1) (~21(z,1) 3z, t) +j11(z 1) f4(z1));

Zx = (z,t) =z0 — dz(z, t);
T1 = (z,t) =10 — di(z, t);
z0 == 0.2; ¢0 == 1.6;

for j from 1 by I to 20 while (|f3(z0, 10)] > 10--(-7)or |f4(z0, t0)| > 10--(-7)) do z/
= 7x(z0,10); t1 = TI(20,10); z0 == zI; 0 = tI; end do: z0; 10; J;

c =0

for t0 from 1.9by -0.01 to 1.3doc := ¢ + [; x1 == 0.0001 : yI == 0.324 : forifrom 1 by 1
to 50 while(|f1(x1, 1, 10)] > 10-+(~T)or |{2(x0, y0, 10)] > 10--(~7)) do xI = X(x0,
10,10);y1 = Y(x0,0,10); x0 := xI; y0 := yI; Vi[c] = 10; V2[c] = x0; V3[c] := 10,
end do: printf("%f %f %f %f %f\n", ¢, 10,x0,0,1); Vi[c]; V2[c]; V3[c];end do:

i:= 0

for 10 from 1.9by0.01 to2.14 do i == i + 1;5f := folve( {f1(xw, yw, 10), £2(xw, yw, 10) }, {xw
=0..0.144, yw=0.144..0.3}); V4[i] := 10, V5[i] = rhs(Sf[1]); V6[i] = rhs(Sf12]);
printf ("%t %E %", i, VA[i), V5[], V6[i], )end do:

o 0.1 02 03 0.4
n

IMAGEN 2: grafica de T contra n para m=2,4 A=1.5. Los cuadrados
rojos son resultados de simulacion [1], los asteriscos azules son
los puntos de equilibrio predichos por la teoria SAFT-VR,
mientras que los asteriscos rojos son los puntos criticos Puede
observarse el empalme de los puntos obtenidos con el método de
Newton y el algoritmo de maple entre T=1.5y T=1.6,
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