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Capitulo 1

Introduccion

La adsorcién es un fendmeno de gran relevancia en dreas como la quimica, la geologia y la
biologia, ya que interviene en procesos donde las interacciones entre distintas fases juegan un
papel esencial. La adsorcién ocurre cuando las moléculas de un fluido, denominado adsorbato, se
acumulan en la superficie de otro material, conocido como sustrato, el cual es tipicamente sélido.
Este proceso implica, al menos, la coexistencia de dos fases y estd gobernado por interacciones
intermoleculares que son modificadas significativamente por la proximidad de la superficie
del sustrato. Como consecuencia, propiedades fundamentales del adsorbato, tales como su
densidad y comportamiento de fase, pueden diferir notablemente respecto a su comportamiento
en bulto [1]. Los fluidos inhomogéneos juegan un papel fundamental en numerosos sistemas
quimicos y biolégicos. Por ejemplo, los materiales nanoporosos se utilizan ampliamente en
aplicaciones ambientales para la separacion de contaminantes [2]. Ademds, el control preciso de
estos fluidos es crucial para el almacenamiento de hidrégeno, catdlisis, aplicaciones bioldgicas y
procesos de separacion bioquimica [3]. Estas aplicaciones resaltan la importancia de desarrollar
aproximaciones tedricas capaces de modelar con precision el comportamiento de adsorcion de
fluidos en una amplia variedad de superficies. Uno de los principales desafios en el proceso de
adsorcion es el desarrollo de teorias termodindmicas moleculares que describan con precision
la adsorcién sobre diversos sustratos. Los avances en esta drea permitirian formular ecuaciones
de estado mds precisas, mejorando la comprension de fendmenos de adsorcién complejos. Las
isotermas de adsorcidn y el calor isostérico de adsorcién son herramientas fundamentales para el
estudio de los mecanismos de adsorcidn, ya que permiten caracterizar la textura y las propiedades
superficiales de los adsorbentes, proporcionando informacién clave sobre su aplicabilidad en
catdlisis y remediacion ambiental [4, 5]. Dada la relevancia de la adsorcion en estos dmbitos,
es esencial investigar el comportamiento de fluidos confinados, ya que sus propiedades difieren

significativamente de las del fluido en bulto.
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Para modelar el comportamiento de sistemas adsorbentes, se han desarrollado diversas
aproximaciones tedricas que describen las isotermas de adsorcion. La ecuacién de Langmuir [6],
uno de los primeros modelos, describe la adsorcion de gases sobre superficies sélidas bajo
la suposicion de una monocapa homogénea con sitios energéticamente equivalentes. Para
describir fenémenos de adsorcién en multicapa, se propuso el modelo de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) [7] como una extension del modelo de Langmuir. Aunque el modelo BET ha sido
ampliamente utilizado, presenta limitaciones al describir sistemas con interacciones adsorbato-
adsorbentes fuertes o efectos de confinamiento significativos. Para superar estas limitaciones, se
han desarrollado extensiones del modelo BET que incorporan consideraciones termodindmicas
mads complejas que permite una representacion mds precisa del sistema de adsorcién [8—10].

A pesar de estos avances, los modelos cldsicos de adsorcion presentan limitaciones impor-
tantes al describir sistemas complejos donde las interacciones moleculares y los efectos de
confinamiento juegan un papel importante. Para abordar estos desafios, se han desarrollado
enfoques basados en la mecdnica estadistica cldsica como la Teoria Estadistica de Fluidos Aso-
ciantes (SAFT por sus siglas en inglés) [11, 12] y la teoria SAFT para potenciales de alcance
variable (SAFT-VR, por sus siglas en inglés) [13, 14]. Esta teoria ha sido aplicada exitosamente
para modelar las propiedades termodindmicas y el comportamiento de fase de fluidos complejos.
Inicialmente formulada para sistemas en bulto, la teoria SAFT-VR fue posteriormente extendida
a sistemas confinados mediante su version bidimensional, 2D-SAFT-VR [15-17]. Este enfoque
ha sido utilizado para modelar la adsorcién de fluidos como metano (CHy), diéxido de carbono
(CO»), hidrogeno (H3) y nitrogeno (N;) en materiales como carbon activado [18-20]. Mas
recientemente, se ha aplicado para modelar isotermas de adsorcion y calor isostérico de CO, en
materiales 6rgano metélicos como el HKUST-1(Cu) [21].

Diversos autores han extendido el enfoque SAFT-VR Mie para describir fendmenos de
adsorcion en medios porosos complejos. Franco et al. [22] incorporaron la energia residual
asociada a los efectos de confinamiento para calcular isotermas de adsorcion. Posteriormente,
Araujo y Franco [23] extendieron este enfoque para describir mezclas binarias adsorbidas en
distintos materiales porosos. Cardenas y Miiller [24] propusieron una interesante extension
del enfoque SAFT-VR Mie para modelar la adsorcién de fluidos en nanoporos cilindricos. Su
marco tedrico permite modelar isotermas de adsorcion utilizando dos parametros relacionados
con las interacciones fluido-sélido. La capacidad del modelo se demuestra mediante el ajuste
de isotermas experimentales para metano y n-nonano en carbones activados; etano, n-hexano y
benceno en MCM-41; asi como metano y CO; en rocas de lutita. Mds recientemente, AlYazidi et
al.[25] aplicaron el enfoque SAFT-VR Mie junto con los potenciales de Dubinin-Radushkevich-
Astakhov (DRA)[26] y Steele [27], en el marco de la Teoria de Potencial Multicomponente de
Adsorcion (MPTA, por sus siglas en inglés)[28], para modelar el comportamiento termodindmico
de fluidos confinados en medios porosos. Asimismo, Kraemer et al. [29] desarrollaron un modelo

tedrico que combina contribuciones de energia libre de Helmholtz para las interacciones fluido-



fluido y sélido-fluido, para calcular isotermas de adsorcién de fluidos cudnticos y no cuanticos.
El modelo emplea el enfoque SAFT-VR Mie para las interacciones fluido-fluido, mientras que
las interacciones solido-fluido se describen mediante un potencial tipo pozo cuadrado y una
funcion de correlacion de pares. El modelo fue validado con datos experimentales y demostré una
modelacion precisa de las isotermas de adsorcion de nedn, helio e hidrogeno sobre superficies
s6lidas como MSC5A, IRMOF-1, IRMOF-6 y JX101 a bajas temperaturas.

Sin embargo, la adsorcién sobre superficies con estructuras complejas, como los materiales
carbondceos redes metal-organicas (MOFs), requiere considerar de manera explicita las inter-
acciones fluido-fluido y s6lido-fluido. Para abordar estas complejidades, el enfoque SAFT-VR
Mie, desarrollado inicialmente para fluidos en b bulto [30], ha sido extendido a una version
bidimensional (2D-SAFT-VR Mie) para estudiar fases adsorbidas [31]. Esta metodologia ha sido
aplicada exitosamente para describir la adsorcion de fluidos simples como metano y diéxido de
carbono (CO,) sobre superficies como carbon activado. Si bien capta con precision las interac-
ciones s6lido-fluido para fluidos monoméricos no asociantes, se requieren ajustes adicionales
para describir fluidos asociantes como el agua [32, 33] y el metanol [33], que presentan fuertes
enlaces de hidrégeno e interacciones con la superficie [34], asi como moléculas en cadena como
los n-alcanos adsorbidos en distintas superficies.

El objetivo de esta tesis es desarrollar una teoria molecular y una metodologia de simulacién
molecular eficiente que permitan describir isotermas de adsorcién y calores isostéricos de ad-
sorcion de fluidos asociantes y no asociantes adsorbidos sobre diferentes superficies. Para el
enfoque tedrico se emplea la teoria 2D-SAFT-VR Mie, basada en la teoria SAFT [11, 12, 35],
donde las interacciones atractivas no asociativas se tratan mediante la teoria de perturbaciones de
Barker-Henderson [36, 37], mientras que la contribucién debida a la asociacion entre particulas
se evalda utilizando la teoria de perturbaciones de primer orden de Wertheim [38—41]. En este
trabajo, la teoria 2D-SAFT-VR Mie se extiende para describir fluidos cadena y fluidos asociantes
adsorbidos sobre superficies carbondceas y materiales tipo redes metal-orgdnicas (MOFs). Al in-
corporar interacciones moleculares especificas y considerar la variabilidad superficial, el modelo
propuesto permite calcular con precision isotermas de adsorcién y proporciona una comprension
mads profunda del comportamiento termodindmico tanto de la fase adsorbida como del fluido en
bulto [16, 33]. Antes de aplicar la teoria extendida a fluidos asociantes y en cadena, se realiza
una validacion tedrica mediante la comparacion de las predicciones obtenidas con simulaciones
moleculares. Para ello, se emplean simulaciones Monte Carlo en el ensamble de Gibbs, lo que
permite evaluar la capacidad predictiva del enfoque 2D-SAFT-VR Mie. Una vez validado el
modelo, se procede a su aplicacion a sistemas reales, ajustando pardmetros moleculares asociados
a la energia de interaccion con la pared (€,) y el area superficial especifica (a;). Los sistemas
de interés comprenden fluidos no asociantes como metano, nitrégeno, di6xido de carbono y
diéxido de azufre, asi como fluidos asociantes como el agua. Estos compuestos se estudian

en su interaccion con materiales carbondceos, zeolitas y MOFs. Las predicciones del modelo
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se comparan con datos experimentales de isotermas de adsorcién y calores isostéricos, lo que
permite evaluar la precision del enfoque y su aplicabilidad. Finalmente, el modelo tedrico y de
simulacion se extiende al estudio de la adsorcidon de mezclas de fluidos en superficies carbonéceas.
En todos los casos, se obtiene una excelente concordancia entre los resultados de simulacién y la
teoria 2D-SAFT-VR Mie, asi como una buena correspondencia entre los datos experimentales y
las predicciones tedricas.

Las bases tedricas, antecedentes, las aplicaciones a los sistemas analizados y las conclusiones
conclusiones generales de la investigacion se distribuyeron en siete capitulos que constituyen la

tesis. A continuacidn presentamos un panorama general de cada uno de ellos.

e Capitulo 2: Fundamentos de adsorcion.
En este capitulo se revisan los fundamentos fisico-quimicos del fenémeno de adsorcién en
s6lidos porosos. Se discute la diferencia entre fisisorciéon y quimisorcion, y se introducen
conceptos clave como la desorcidn, el drea superficial especifica y la clasificacion de
poros seguin la TUPAC. Ademads, se presenta el equilibrio de fases mediante el potencial
quimico, y se discuten las principales formas de isotermas de adsorcion y su interpretacion

termodinamica.

e Capitulo 3: Termodindmica estadistica de adsorcion y simulacion Monte Carlo.
En este capitulo se presentan el marco tedrico del proceso de adsorcion de fluidos asociantes
y no asociantes empleando la mecanica estadistica cldsica. Se presenta la teoria general de
adsorcién basada en la energia libre de Helmholtz, considerando el sistema como la suma
de dos contribuciones, una debida a la fase en bulto y la fase adsorbida. Se introduce el
potencial tipo pozo cuadrado para modelar la interaccién pared-particula. Asimismo, se
describe el método de simulaciéon Monte Carlo, con énfasis en su implementacion en el
ensamble de Gibbs para estudiar fluidos confinados y validar modelos tedricos a través de

perfiles de densidad.



» Capitulo 4: Modelo tedrico de adsorcion empleando 2D-SAFT-VR Mie.
Se presenta el modelo teérico 2D-SAFT-VR Mie para fluidos confinados, desarrollando
expresiones analiticas para las contribuciones ideales, monoméricas, de cadena y de
asociacion al potencial quimico. Se implementan técnicas de Barker-Henderson para
evaluar las correcciones perturbativas de primer y segundo orden. Se valida el modelo
mediante comparaciones con simulaciones Monte Carlo para fluidos con y sin sitios de

asociacion, mostrando un excelente acuerdo en regimenes de adsorcién tipo monocapa.

e Capitulo 5: Isotermas de adsorcion de fluidos reales.
Se aplica el modelo 2D-SAFT-VR Mie al estudio cuantitativo de la adsorcién de fluidos
reales (CHg4, CO;, N», SO, y H>O) sobre diferentes materiales porosos. Se establece una
conexion rigurosa entre las cantidades tedricas y las magnitudes experimentales mediante
el célculo de la concentracion de exceso superficial y el ajuste de pardmetros. Se analizan
isotermas absolutas y de Gibbs, asi como calores isostéricos de adsorcion, con resultados

con buena predicacion en comparacion con datos experimentales.

» Capitulo 6: Modelo de adsorcion para mezclas binarias.
Se desarrolla el modelo SAFT-VR-2D para mezclas binarias no asociantes, incorporando
reglas de combinacion para sistemas monocomponentes. Se incluyen las contribuciones
ideales, monoméricas, de cadena y correcciones perturbativas de primer y segundo orden.
Se valida el modelo mediante comparaciones con simulaciones Monte Carlo en el ensamble

de Gibbs, mostrando su capacidad para predecir isotermas de adsorcion.

e Capitulo 7: Conclusiones y perspectivas.
Se presentan las conclusiones generales del trabajo y se discuten posibles lineas de investi-
gacion futuras. Se destaca el potencial del modelo 2D-SAFT-VR Mie como herramienta
predictiva para estudiar fendmenos de adsorcion en medios confinados, asi como su ex-
tension hacia fluidos cudnticos, mezclas mas complejas y acoplamientos con teorias de la
densidad.



Capitulo 2

Fundamentos de adsorcion

En este capitulo se presenta una revision de los fundamentos teoricos que rigen el fenomeno
de adsorcion en medios porosos. Se abordan los principios fisicos bdsicos que son parte de la
adsorcion, y se clasifica la adsorcion en fisiosorcion y quimiosorcion segun la naturaleza de las
interacciones involucradas. Se describen conceptos clave como la desorcion, el drea superficial
especifica y la clasificacion de los poros segiin la IUPAC. Asimismo, se analiza el equilibrio
de fases en sistemas adsorbentes mediante el potencial quimico, y se introduce la clasificacion
estandar de isotermas de adsorcion, incluyendo sus caracteristicas fisicas y su interpretacion
termodindmica. Este capitulo proporciona el marco conceptual necesario para comprender los
procesos de adsorcion desde una perspectiva fisico-quimica y termodindmica, sentando las bases
para su aplicacion en sistemas reales en capitulos posteriores.

Este capitulo estd basado en: Victor M. Trejos and Alejandro Gil-Villegas, J. Chem. Phys., 136, 184506 (2012).

2.1 Adsorcion

La adsorcién es un fendmeno en el que las moléculas se acumulan en la superficie de un material
solido (adsorbente), donde uno o mas componentes de una fase fluida (gas o liquido) son
retenidos. Este proceso ocurre exclusivamente en la interfaz entre el adsorbente y el adsorbato.
Las interacciones fisicas o quimicas que gobiernan este fendémeno dependen de la naturaleza
de ambos participantes, asi como de variables externas como la temperatura y la presiéon o

concentracion del adsorbato [42]. La adsorcion puede clasificarse en dos categorias principales:

Fisisorcion

La adsorcion fisica se basa en interacciones débiles del tipo Van der Waals entre el adsorbente y

las moléculas del adsorbato. Es un proceso reversible, que no implica la formacién de enlaces
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quimicos, y que permite la acumulacién de adsorbato sobre la superficie sélida. La fisisorcion es
altamente dependiente de la temperatura y puede describirse con modelos como Langmuir, BET
o Freundlich. Este tipo de adsorcion es comun en materiales porosos como carbones activados,
silices o tamices moleculares [43]

Adsorcién quimica o quimisorcion

La adsorcién quimica implica la formacién de enlaces quimicos entre las moléculas del adsorbato
y los sitios activos de la superficie del sélido. Es tipicamente un proceso irreversible o con una
histéresis significativa, ocurre en una sola capa (monocapa) y suele estar asociado a procesos
cataliticos o de reaccidn superficial. La quimisorcion requiere energia de activacion y es altamente
especifica, dependiendo de la compatibilidad quimica entre el adsorbente y el adsorbato [44].

Ambos tipos de adsorcion pueden coexistir en ciertos sistemas, dependiendo de las condi-
ciones experimentales y de la naturaleza del sé6lido y el fluido involucrado. La correcta caracteri-
zacion del mecanismo dominante es esencial para el andlisis de isotermas, el disefio de procesos
de separacidn o almacenamiento, y la seleccion de materiales adsorbentes en aplicaciones tec-
noldgicas y medioambientales.

Adsorcion Absorcion

Fig. 2.1: Representacion de los procesos de adsorcién y absorcién. En la adsorcidn, las particulas
se adhieren a la superficie del material sélido, mientras que en la absorcidn, las particulas penetran y
se distribuyen en el volumen o bulto del material. Esta distincion es fundamental para entender los
mecanismos de captura y retencion de sustancias en medios porosos.
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2.2 Conceptos complementarios en el proceso de adsorcion

2.2.1 Desorcion

La desorcidn es el proceso inverso a la adsorcidon, mediante el cual las moléculas previamente
retenidas en la superficie de un solido son liberadas nuevamente a la fase fluida. Este fendmeno
puede ocurrir de manera espontdnea al modificar las condiciones de temperatura o presion, o
puede ser inducido térmica o quimicamente. En estudios experimentales, la desorcion permite
obtener informacién sobre la energia de retencion del adsorbato y la estabilidad del sistema
adsorbente-adsorbato. También es esencial en procesos ciclicos de regeneracion de materiales

porosos y en andlisis de histéresis de isotermas [43].

2.2.2 Area superficial

El término drea superficial hace referencia al drea total disponible para la adsorcién en un
solido poroso, incluyendo tanto la superficie externa como la interna de sus poros [42]. Se
expresa comiinmente en unidades de m?/g (metros cuadrados por gramo de material). Este
parametro es fundamental para caracterizar la eficiencia de un material adsorbente, ya que
una mayor area superficial suele correlacionarse con una mayor capacidad de adsorcién. La
determinacién experimental del drea superficial se realiza usualmente mediante el modelo BET

(Brunauer—-Emmett—Teller), a partir de isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K [7].

2.2.3 Clasificacion de los poros

Segun la IUPAC, los poros presentes en los materiales sélidos se clasifican en funcion de su

tamafo en tres categorias principales [45, 4]:

* Microporos: Poros con didmetro menor a 2 nm. Son caracteristicos de materiales como
carbones activados y zeolitas. En ellos predomina la adsorcién en volumen y la difusiéon
puede ser limitada.

* Mesoporos: Poros con didmetros entre 2 y 50 nm. Son tipicos de silices mesoporosas. Per-
miten la formacién de multiples capas de adsorbato y presentan histéresis en las isotermas.

* Macroporos: Poros con didmetros mayores a 50 nm. Su contribucién a la capacidad de
adsorcion es baja, pero facilitan el transporte de masa hacia regiones mds internas del

solido.

El conocimiento de la distribucion de tamaiio de poro es esencial para seleccionar materiales
en aplicaciones especificas, como captura de gases, separacion de mezclas, almacenamiento de

energia o catdlisis heterogénea.
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2.3 Equilibrio de fases en sistemas adsorbentes

El estudio del equilibrio de fases en sistemas adsorbidos resulta fundamental para entender los
procesos de retencion de un fluido sobre una superficie sélida. En estos sistemas, el equilibrio se
establece entre dos fases: la fase bulto (fluido no adsorbido) y la fase adsorbida (fluido retenido
sobre la superficie). A diferencia de los sistemas multicomponente o con coexistencia liquido-
vapor, aqui se considera una tnica sustancia que puede distribuirse entre estas dos regiones bajo
ciertas condiciones de presion y temperatura. [42]

En el contexto de la adsorcidn, el equilibrio de fases se alcanza cuando el potencial quimico del
adsorbato es el mismo en ambas fases. Esto garantiza que no haya flujo neto de particulas entre

el bulto y la superficie. Asi, el criterio de equilibrio termodindmico se expresa como,

.uads(T; pads) = .Ub(T,Pb) (21)

donde u representa el potencial quimico, 7" la temperatura, y p la densidad local del fluido en

cada region.

2.3.1 Condiciones de equilibrio y prediccion de isotermas

Al igual que en los sistemas tradicionales de equilibrio de fases, el comportamiento de adsor-
cion puede representarse mediante diferentes proyecciones termodindmicas. Las mas comunes
incluyen las isotermas de adsorcion, que muestran la cantidad de fluido adsorbido como funcién
de la presion relativa a temperatura constante. Este tipo de representacion es fundamental para
caracterizar la afinidad del material poroso con diferentes adsorbatos y evaluar la capacidad de
adsorcion.

Dependiendo de las caracteristicas del sistema poroso y del tipo de interaccion adsorbato-
superficie, las isotermas pueden clasificarse en seis tipos principales, segin la tipologia estable-
cida por la TUPAC [45]. Estas incluyen desde procesos monomoleculares con saturacién (Tipo 1),
hasta fendmenos mas complejos como adsorcién con histéresis o formacién de capas ordenadas

(Tipo IV y VI, respectivamente).

Adicionalmente, el comportamiento de adsorcién puede analizarse mediante representaciones
como p-z, particularmente ttiles en estudios computacionales donde se modelan perfiles de densi-
dad en sistemas confinados. En estas representaciones, se puede observar cémo varia la densidad
local del fluido en funcién de la distancia a la superficie adsorbente, reflejando fendmenos de

estructuracion o exclusién por confinamiento [42].

Para un dnico componente, y bajo condiciones isotérmicas, la condicion de equilibrio entre

las fases bulto y adsorbida puede utilizarse para construir las isotermas de adsorcion resolviendo
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el balance de potencial quimico. En este sentido, el enfoque tedrico permite predecir la cantidad
de fluido que serd retenido en una superficie dada una presién del entorno. El uso de modelos
estadisticos como SAFT-VR Mie en 2D permite incorporar las propiedades del adsorbato, el
tamano de poro, las interacciones especificas y la asociacion molecular, ofreciendo una descrip-
cién realista del sistema [16, 33].

De forma andloga a los diagramas de fase en mezclas liquidas o gaseosas, en adsorcidn es
posible construir superficies de equilibrio que dependen de presion, temperatura y afinidad de la
superficie. Estas curvas pueden contrastarse directamente con datos experimentales para validar
el modelo [46].

2.4 Isotermas de adsorcion y su clasificacion

Las isotermas de adsorcion representan la relacion entre la cantidad de adsorbato retenido en
un material sélido y la presion (para sistemas gaseosos) o la concentracidn (en soluciones
liquidas) del adsorbato, manteniendo constante la temperatura. Estas curvas son fundamentales
para comprender el comportamiento de los procesos de adsorcion, identificar la naturaleza del
adsorbente y evaluar su capacidad bajo distintas condiciones. A partir del andlisis de estas
curvas se pueden deducir mecanismos de adsorcidn, tipos de poros, interacciones moleculares y
propiedades estructurales del sélido [47].

La TUPAC ha establecido una clasificacion estidndar de isotermas que contempla seis tipos
fundamentales, cada uno asociado con caracteristicas estructurales del material adsorbente y con

distintos mecanismos fisicos de adsorcidn [43, 45].

2.4.1 TipoI-Isoterma de Langmuir

Esta isoterma es caracteristica de materiales microporosos y superficies con un nimero finito de
sitios activos de adsorcién. Muestra una pendiente pronunciada a bajas presiones, seguida de
una meseta que indica saturacion de los sitios disponibles. Representa un proceso de adsorcion
monomolecular y es tipicamente descrita por el modelo de Langmuir, el cual asume que todos los
sitios de adsorcidn son equivalentes, que cada sitio solo puede ser ocupado por una molécula, y
que no existen interacciones laterales entre adsorbatos. Es comiin en carbones activados, tamices

moleculares y ciertos materiales cristalinos microporosos.

2.4.2 Tipo II - Adsorcion con multicapa en superficies no porosas o macro-

porosas

Esta forma de isoterma aparece en materiales que permiten la formacion de multiples capas de

adsorbato sobre su superficie. A bajas presiones se produce la adsorciéon de una monocapa, y
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posteriormente, con el incremento de la presion, se desarrollan capas sucesivas sin una saturacion
inmediata. La presencia de un punto de inflexién en la curva indica el paso de la monocapa a
la multicapa. Este tipo de comportamiento es representativo de superficies no confinadas o con

macroporos abiertos.

2.4.3 Tipo III — Adsorcion débil con curvatura convexa

La isoterma tipo III se observa en sistemas donde la interaccién adsorbato—superficie es débil en
comparacion con las interacciones entre moléculas del adsorbato. Como resultado, la cantidad
adsorbida es baja a presiones moderadas, y solo aumenta significativamente a altas presiones.
La curva es convexa respecto al eje de presién, y no presenta un punto de saturacién claro.
Este comportamiento puede encontrarse en materiales hidrofébicos frente a moléculas polares o
cuando existe una baja afinidad inicial entre fases.

2.4.4 Tipo IV — Adsorcion en mesoporos con histéresis

La isoterma tipo IV combina caracteristicas del tipo Il con la presencia de un lazo de histéresis
en la curva de desorcidn, asociado a la condensacién capilar en mesoporos. Este tipo de
comportamiento es tipico en materiales mesoporosos con distribucion de tamaifio de poro uniforme,
como silices organizadas (por ejemplo, MCM-41) o ciertos carbones activados. La forma del
lazo de histéresis puede clasificarse en subtipos (H1, H2, H3, H4), cada uno asociado con una

geometria de poro particular.

2.4.5 Tipo V - Adsorcion cooperativa con baja afinidad inicial

Similar a la isoterma tipo III, el tipo V refleja una baja afinidad entre el adsorbato y la superficie
del s6lido a bajas presiones. Sin embargo, a medida que comienza la formacién de una primera
capa, se observa un aumento brusco en la cantidad adsorbida debido a interacciones cooperativas.
También presenta histéresis, y suele encontrarse en materiales poco polares adsorbiendo moléculas

polares, o en sistemas con fendmenos de transicién de fase en los poros.

2.4.6 Tipo VI - Adsorcion escalonada por capas ordenadas

La isoterma tipo VI es poco comun y se caracteriza por una serie de escalones o saltos discretos
en la cantidad adsorbida, indicando la formacion sucesiva de capas completas sobre una superficie
altamente ordenada. Este comportamiento requiere un sistema con superficie homogénea y plana,
como el grafito, donde se forman capas de moléculas con estructura regular antes de iniciar la
siguiente capa. Es un indicio claro de adsorcién en condiciones de alta simetria superficial y baja

heterogeneidad.
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Fig. 2.2: Clasificacion de isotermas de adsorcion segin la [UPAC. Se muestran los seis tipos basicos de
comportamiento. Las curvas de adsorcién (azul) y desorcién (rojo punteado) ilustran el comportamiento
caracteristico de cada caso.

El andlisis de las isotermas no solo permite identificar estos comportamientos, sino que
también proporciona parametros utiles como la capacidad maxima de adsorcion, la energia de
interaccion, el drea superficial y la distribucion de tamaifio de poros. Diversos modelos matemati-
cos se utilizan para ajustar experimentalmente estas curvas, entre los que destacan los modelos
de Langmuir, Freundlich, BET (Brunauer—Emmett—Teller), T6th y Dubinin—Radushkevich. En
particular, el modelo BET es ampliamente utilizado para estimar el drea superficial especifica de
materiales meso- y microporosos a partir de isotermas tipo Il o IV [7].

Por otro lado, modelos como SAFT (Statistical Associating Fluid Theory) y su extension
SAFT-VR Mie han demostrado gran capacidad para describir isotermas de adsorcion en materiales
porosos reales, permitiendo incorporar efectos de asociacién molecular, confinamiento espacial y
geometria de la superficie [18]. Estas herramientas tedricas permiten una descripcién mds precisa
del comportamiento termodindmico de fluidos en medios confinados, como es el caso de sistemas

adsorbidos en nanoparticulas, carbones activados o materiales tipo MOF.
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En conjunto, el estudio de las isotermas de adsorcion constituye una herramienta clave
tanto para la caracterizacion experimental de materiales como para la validacién de modelos

moleculares y simulaciones computacionales.

2.5 Conclusiones

El presente capitulo ha proporcionado una base tedrica sélida para el estudio del fenémeno de
adsorcion en solidos porosos. Se diferenciaron los mecanismos de adsorcion fisica y quimica, y
se introdujeron conceptos clave como la desorcidn, el area superficial y la clasificacién de poros,
esenciales para comprender la capacidad adsorbente de los materiales.

Asimismo, se abord¢ el equilibrio termodindmico entre la fase en bulto y la fase adsorbida
mediante el andlisis del potencial quimico, permitiendo establecer el marco formal para la
prediccion de isotermas de adsorcidn. La clasificacion de las isotermas segun la [IUPAC ofreci6
una guia clara para interpretar experimentalmente la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente.

Estos conceptos tedricos constituyen el punto de partida para aplicar modelos estadisticos en el
andlisis cuantitativo de la adsorcion. En particular, preparan el camino para la implementacion del
enfoque 2D-SAFT-VR Mie en capitulos posteriores, donde se estudiara su capacidad predictiva
frente a datos experimentales.



Capitulo 3

Termodinamica estadistica de adsorcion y
simulacion Monte Carlo

En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos necesarios para el estudio de la adsorcion
desde una perspectiva de la mecdnica estadistica. Se desarrolla la funcion de particion como
herramienta clave para derivar propiedades termodindmicas. Posteriormente, se describe
un modelo general de adsorcion para fluidos monocomponentes en presencia de superficies
solidas, considerando el sistema dividido en dos regiones: fluido adsorbido y fluido en bulto.
A partir de este modelo, se desarrolla una formulacion para la energia libre de Helmholtz
del sistema adsorbido mediante una aproximacion cuasi-bidimensional, utilizando el potencial
tipo pozo cuadrado para la interaccion pared-particula. Se plantea la condicion de equilibrio
termodindmico entre ambas fases, estableciendo el marco teorico para el cdlculo de isotermas
de adsorcion. Finalmente, se introduce el método de simulacion Monte Carlo, con un enfoque
particular en el ensamble de Gibbs adaptado a sistemas confinados, como herramienta clave

para la validacion de modelos moleculares y el estudio de fluidos adsorbidos.

Este capitulo estd basado en: Victor M. Trejos and Alejandro Gil-Villegas, J. Chem. Phys., 136, 184506 (2012).

En mecanica estadistica de fluidos, la formacidn de enlaces direccionales se introduce en el
Hamiltoniano mediante fuerzas atractivas de corto alcance que dependen de la orientacidn relativa
entre las moléculas. El modelo seleccionado depende de las caracteristicas del fluido que se desea
estudiar. Por ejemplo, a partir de cdlculos cuénticos de la funcién de distribucion electrénica,
es posible obtener mapas de contorno equipotencial, como los reportados por Kinugawa y
Nakanishi [48], quienes presentaron célculos ab initio de los orbitales moleculares del agua
interactuando con tres tipos de alcoholes. Estos contornos permiten identificar las regiones
donde se forman enlaces de hidrégeno y estimar la magnitud de la interaccidn entre el agua y los

alcoholes. A partir de esta informacion, es posible comprender caracteristicas fundamentales del
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enlace de hidr6geno, como su corto alcance, su alto grado de localizacién y la intensidad de su
interaccion.

Un modelo simple que captura estas caracteristicas se basa en la introduccion de “sitios de
enlace” en cada molécula, los cuales representan la direccionalidad de las interacciones. La
forma esférica de la molécula constituye la aproximacién mds sencilla; sin embargo, dependiendo
del fluido real que se desee modelar, la geometria molecular puede ser no esférica. En este
enfoque, la molécula se representa mediante una coraza rigida repulsiva y M sitios de atraccién
localizados sobre, dentro o fuera de la superficie de dicha coraza. Los sitios de asociacion se
denotan mediante letras mayusculas, tales como A, B, C, etc., mientras que el conjunto total de
sitios presentes en una molécula se representa por I'. En este modelo, se forma un enlace cuando
la distancia entre dos sitios, A y B, pertenecientes a las moléculas 1 y 2, respectivamente, es
menor que una distancia de radio de corte r.. El numero de sitios, su localizacién y el valor del
parametro r,. dependen del fluido particular que se desea describir.

Por ejemplo, moléculas como el agua pueden modelarse mediante cuatro sitios de asociacion
dispuestos en un arreglo tetraédrico. En este caso, un modelo simple del agua consiste en
considerar una molécula esférica con cuatro sitios de enlace: dos sitios donadores de hidrégeno
(H) y dos sitios aceptores (O). La formacion de enlaces se restringe de tal manera que los sitios
aceptores de una molécula tinicamente pueden enlazarse con los sitios donadores de otra molécula.
La cantidad de sitios de asociacion también determina el tipo de estructuras que pueden formarse.
Por ejemplo, moléculas con un solo sitio de asociacién pueden formar dimeros; moléculas con
dos sitios pueden formar cadenas y anillos; mientras que moléculas con tres 0 mds sitios pueden
generar polimeros ramificados y estructuras mas complejas. A continuacidn, se presenta una
descripcién matematica del modelo de agua y de los fluidos no asociantes estudiados en este
trabajo.

3.1 Modelo

Considerando un sistema mono-componente de moléculas asociantes y no asociantes. Cada
molécula asociada tiene cuatro sitios de asociacion, designados como A, B, C 'y D, ubicados en
los vértices de un tetraedro inscrito en un nucleo esférico. El conjunto de todos los sitios se
denota como I, tal como se explica en la Ref. [11]. El potencial de interaccién entre pares de

moléculas es una funcién de la interaccidn centro-centro y la interaccion sitio-sitio, dado por,

pp(r12) = tnon(riz) + Y, Y. ugp(rap), (3.1
acl’ Bel

donde ryg =112 +dg (o) —dg(@y) es el vector que conecta el sitio & de la molécula 1 con el
sitio B de la molécula 2, rj» = |r;»| es la distancia entre los centros de las moléculas 1y 2, m; es

la orientacion de la molécula i, y da es el vector desde el centro de la molécula hasta el sitio .
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Cada uno de los sitios de atraccion fuera del centro estd ubicado a una distancia r; del centro de
la particula, donde r; = |dg| (¢ = A,B,C,D).

En este modelo, solo se permiten las asociaciones entre los sitios AC, BC, AD y BD, y
se asume que todas las energias de asociacion son iguales. La interaccion entre los sitios de

asociacion estd dada por,

—&s, si 0<|rgg|<re,

Ugp(Top) = (3.2)

0, si |l‘a[3| > re,
donde €, es la energia de asociacion y r. es el rango de corte de la interaccion asociativa. El
primer término de la Ec. (3.1), upon(r12), representa la contribucién no asociativa del potencial
intermolecular y depende unicamente de la distancia entre las dos moléculas. En nuestro caso,
esta contribucién incluye tanto las interacciones repulsivas como atractivas entre las moléculas,

las cuales se describen mediante un potencial de interaccion del tipo Mie, dado como,

Ar Aa
unon(r12> =%e (i) - (i) s (33)
ri2 ri2

donde € es el pardmetro de profundidad de energia, A, y A, son los exponentes repulsivo y
atractivo del potencial de interaccion, respectivamente. El factor ¢ garantiza que el minimo del

potencial sea —€ independientemente de los valores de los exponentes y estd definido como,

M (AT Aa
1 ) R oy

en el caso particular del potencial de Lennard-Jones tenemos exponentes A, = 12y 4, =6,
mientras que el valor de ¢ = 4.

En la Fig. 3.1 se muestra una representacion esquematica de los potenciales de interaccion
entre pares u,,(r12). En el panel (a) se muestra el potencial de interaccién no asociativo tipo Mie,
representado para diferentes combinaciones de exponentes (A,,4,), correspondientes a (32,6),
(18,6) y (12,6), en funcién de la distancia reducida /o, se observan diferencias en el rango de
las interacciones. En el panel (b) se muestra una representacién esquemadtica del potencial de
interaccion asociativo tipo pozo cuadrado (SW por sus siglas en inglés), caracterizado por una
energia de pozo &g, un radio efectivo de sitio ryg y un rango de corte r.. Este potencial ha sido
ampliamente utilizado en la literatura para modelar enlaces especificos entre sitios de asociacion

como los de puentes de hidrégeno.
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Fig. 3.1: Representacion esquematica de los potenciales de interaccién entre pares u,. Panel (a): Potencial
de interaccidn no asociativa del tipo Mie. Panel (b): Potencial de interaccién asociativa tipo pozo cuadrado.

3.2 Teoria

En el marco de la mecdnica estadistica cldsica, un ensamble es un conjunto de réplicas del sistema,
es decir, de subsistemas, en donde cada réplica se encuentra a las mismas condiciones del sistema
real. Existen diferentes ensambles, cada uno de ellos caracterizados por diferentes variables
termodindmicas. Uno de ellos es el ensamble candnico, el cual esta caracterizado por un nimero
fijo de particulas N, volumen, V y temperatura 7. La funcién de particion del ensamble candnico
es Q(N,V,T), la cual nos permite obtener toda la informacién de las propiedades termodindmicas
del sistema. La funcidn de particién canénica Q(N,V,T) en el limite cldsico viene dada como,

1
0= vy [ [ exv(—Bor o)) ar . (3:5)

donde h es la constante de Planck, B = 1/kgT donde kp la constante de Boltzmann, T la
temperatura, p es el vector momento, r es el vector posicion y 7 es el Hamiltoniano del sistema.
El factor 1/h3N asegura que Q sea adimensional y 1/N! es la correccién a la indistinguibilidad
de las particulas. Para un sistema conservativo, el Hamiltoniano representa la energia total, que
corresponde a la suma de la energia cinética, K, y la energia potencial, U, por lo que 77 es una
funcién de las posiciones y los momentos de las moléculas individuales. Teniendo en cuenta la
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definicién del Hamiltoniano, la funcién de particién candnica puede escribirse como,

1
Q:W/exp (—ﬁU(rN))drN/exp(—BK(pN))de (3.6)
la primera integral depende de la forma del potencial entre las particulas y se conoce como la
integral configuracional, usualmente denotada por Zy. La energia potencial en un sistema de
N cuerpos resulta de la interaccidn entre todas las moléculas o particulas. La segunda integral
estd relacionada con el movimiento traslacional de las particulas en el sistema y puede resolverse

mediante una aproximacion semiclasica. La Ec. 3.6 se puede escribir como,

1/ 2mmkpT \ N/

donde Zy es la integral configuracional dada como,

ZN:/Vexp(—ﬁU(rN))drN. (3.8)

es importante mencionar que el Hamiltoniano del sistema en algunos casos se puede escribir

como una suma de contribuciones,
I = jﬁras + %ib + %ue + <%'é:lec: (3-9)

donde los subindices tras, vib, nuc y elec hacen referencia a las contribuciones traslacional,
vibracional, nuclear y eléctrica, respectivamente. De esta manera la funcién de particién del

sitema puede escribirse como una multiplicatoria de contribuciones,

Q = Qtras + Qvib + Qnuc + Qelec- (3- 10)

En el ensamble candnico, la conexién entre la mecédnica estadistica y la termodindmica se

establece a través de la energia libre de Helmholtz, A, de tal manera que,
A= —kgTInQ, (3.11)

para un sistema donde la funcién de particién puede expresarse como el producto de distintas

contribuciones, la energia libre de Helmholtz puede descomponerse como,

A Aideal Aexe

= 3.12
NkgT  NkgT +NkBT’ (3.12)

donde los superindices ideal y exc representan las contribuciones ideal y en exceso de la energia

libre de Helmbholtz, respectivamente. La contribucién en exceso puede incluir distintos términos,
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tales como contribuciones monoméricas, de cadena y de asociacidn, entre otras. En el presente
modelo de adsorcion se consideraran unicamente estas contribuciones en la formulacion de la

energia libre de Helmholtz.

3.3 Modelo de Adsorcion

En este trabajo, consideramos un modelo de un fluido monocomponente compuesto por N
particulas esféricas de didmetro o en presencia de una pared uniforme. Debido a la pared, el
comportamiento de las particulas es diferente dependiendo de su distancia a esta. El potencial de
interaccion que ejerce la superficie sobre una particula se denota como u,,,, y una aproximacion
es suponer que dicho potencial es funcion de la distancia perpendicular a la superficie, la cual
podemos identificar con la coordenada espacial z y en este caso up,, = u,,(z). En este caso, el

potencial pared-particula estd dado por,

oo, siz<0/2
Upw(z) = —&y, sio/2<z< A0, (3.13)
0, siz>A,0

donde z es la distancia perpendicular de las particulas desde la pared, &, es la profundidad del

potencial, y A,,0 es el alcance del potencial atractivo.

pw

\

N

Fig. 3.2: Representacién esquemdtica del potencial de interaccién pared-particula up,,(z) tipo pozo
cuadrado. Para z < 6/2 el potencial es infinito, impidiendo la penetracion de la particula en la pared. En
la region atractiva, /2 < z < A4,,0, el potencial toma el valor constante —g,,, mientras que para z > A,,C
la interaccidn es nula.

El sistema estd compuesto por dos subsistemas:
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Fluido adsorbido

El fluido adsorbido estd compuesto por aquellas particulas que se encuentran proximas a la
superficie s6lida. Especificamente, se considera que una particula pertenece al fluido adsorbido
cuando su distancia perpendicular a la pared cumple z < A,,0, donde A,, es el parametro que
determina el alcance de la interaccidn atractiva con la pared. Esta region concentra los efectos de
confinamiento y las interacciones especificas pared-fluido, y es donde tipicamente se observan
fenémenos como adsorcién en capas y mayor densidad local.

Fluido en bulto

Por otro lado, el fluido en bulto estd compuesto por las particulas que se encuentran alejadas
de la superficie, es decir, cuando z > A,,0. En esta region, las interacciones con la pared son
despreciables y el comportamiento del fluido se aproxima al de un sistema homogéneo. La
transicion entre ambas regiones se caracteriza por la escala de longitud A,,c. Este esquema de
particion resulta ttil para simplificar el andlisis del sistema y es formalmente valido.

El fluido adsorbido y en bulto presentan diferentes propiedades, la interaccion entre moléculas
se modifica por la presencia de la pared, y por lo tanto, la interaccién de pares entre particulas es
diferente para las fases adsorbidas y en bulto. En el modelo de adsorcién, denotamos u,,,(r, €, 1)
y u?,‘;,s(r, €ads; Aads) cOmo el potencial de pares para particulas en las fases de bulto y adsorbida,
respectivamente, donde €, y €,4s, Aags SON pardmetros que describen la profundidad y el alcance
del potencial en las regiones de bulto y adsorbida, respectivamente [16].

Una aproximacion comun para describir el comportamiento del fluido adsorbido consiste en
asumir que el potencial de interaccidn entre pares de particulas es independiente de la coordenada
z, desacopldndola de las coordenadas x y y. En este esquema, se considera que la estructura del
fluido en la direccion perpendicular a la superficie (coordenada z) estd dominada por la interaccion
con la pared, mientras que las interacciones entre particulas adsorbidas ocurren esencialmente en
el plano xy. Esta simplificacién permite tratar las coordenadas x y y como las tnicas relevantes
para calcular las propiedades termodindmicas de la fase adsorbida, facilitando asi la descripcién
de la interaccidon; de esta manera, tenemos que,

0xy) = [ush (v 2)dz. (3.14)

es decir, se estd imponiendo la condicién de que las particulas adsorbidas interactien con un
potencial que solamente depende de las coordenadas en las direcciones paralelas a la superficie,

por lo que el fluido adsorbido se puede aproximar por un sistema cuasi-bidimensional. La funcién
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Fig. 3.3: Representacion tridimensional del sistema de adsorcién. Las particulas del fluido adsorbido
se muestran como esferas verdes, mientras que las del fluido en bulto aparecen en color anaranjado. Se
indican los ejes coordenados, donde x y y definen el plano de la superficie sélida, y z representa la distancia

perpendicular a dicha superficie. Las interacciones de pares u,, y uf,ff se aplican en las regiones de bulto y

adsorbida, respectivamente, mientras que u,,, corresponde a la interaccion entre las particulas y la pared.

de particién candnica del fluido adsorbido es,

VN
Quas(N,V,T) = —945-7 s, (3.15)

NIAZN
donde V,4; es el volumen del fluido adsorbido, Az es la longitud de onda térmica de de Broglie
(AB =\/h?/ (ZﬂkaT)) y Z,gs es la funcion de particién configuracional dada por,

1
Zus = / dre B (3.16)

ads

donde U es el potencial total de interaccion para dicha fase y es igual a la suma de dos términos,

U =Upy+ U, (3.17)

la superficie interactia con una particula por medio del potencial u,(z), entonces para todas
las particulas serd Uy, = Nup,(z). Para el caso del potencial entre las particulas, como ya
se menciond antes, el potencial de interaccién es ¢(x,y); sabemos que para contabilizar la

interaccion total se debe considerar el factor N(N — 1) /2, que es el nimero de pares que tiene el
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sistema de N particulas, entonces,

N(N—1)

ds __
ngs - 2

o(x,y), (3.18)

en consecuencia, la funcién de particion configuracional se puede escribir de la siguiente manera,

Zods = VLN/dNrexp{—ﬁ {Nupw(z)%—wwx,y)} } (3.19)

ads

esta ecuacion se puede reexpresar como,

1 (N—1)
Zuss =gy [ 2PN [ aaye P 0, (3.20)

ads

El fluido adsorbido puede caracterizarse por un volumen V,qs, que corresponde al drea de
adsorcion S y a una distancia perpendicular a la superficie dentro de la cual se encuentra el fluido
que es afectado por dicha superficie, denotada como zg, entonces V,qs = Szg. Por lo tanto, la

funcidn de particion configuracional se puede factorizar como,

Zads = Z1pZop, (3.21)
donde,
L% N o BNup(2)
Zip=— | dVze PN (3.22)
ZO 0'/2
1 (N=1)
Zp = o / AV xdVye BH T 00) (3.23)

es decir, la funcidn de particién configuracional se ha separado en dos, una funcién bidimensional
y la otra unidimensional. La integral para Zp se integra de ¢ /2 porque ese es el punto mas
cercano al cual el centro de una particula esférica puede aproximarse a una pared plana sin
penetrarla, para el limite superior es zg que es la distancia maxima donde el potencial de
interaccién de la pared afecta, es decir, zyp = A,,6. De este modo, la integral de la Ec. 3.22

puede escribirse como,

e AwG N
ZID — 1 N/ szefﬁNuPW(Z) — [L/ dzeBuPW(Z):| , (324)
(Awo)Y Jop2 Ao Joj2

y utilizando el teorema del valor medio para la integral, la funcién de particion unidimensional

queda como,
Zip = e PNup (&) (3.25)
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donde z* es el valor de la coordenada z que garantiza el valor medio del factor de Boltzmann. De
esta manera, la funcién de particion para la fase adsorbida a partir de la Ec. 3.15, est4 dada por,

VN
Quas = WZIDZZD = 015085, (3.26)

que permite identificar la funcion de particién de un fluido unidimensional dada por,

oy =5 AN° ) (3.27)
y para la parte bidimensional,
SN
0% =+, NIAZV 2D (3.28)

La funcién de particién de la fase adsorbida se puede expresar finalmente como,

A’WG —BNu *) Hads
Qads ( )VB ) PN pw(Z )QZdD7 (329)

de la cual se puede obtener la energia libre de Helmholtz mediante la relacién A ,45(N,V,T) =
—kpT InQ445(N,V,T), donde,

AyO

InQ,u = Nln( e

>+1 5% — BNuyy, (), (3.30)

la energia libre de Helmholtz para la fase adsorbida resulta ser,

Aads AZD vac *
— (2O 331
NkgT ~ NkgT n( A >+ﬁu,,w (), (3.31)

donde el primer término se refiere a la energia libre de Helmholtz para un fluido bidimensional que
interactia via un potencial ¢ (x,y), el cual puede calcularse utilizando teoria de perturbaciones,
es decir, realizando una expansion en potencias de 8 y tomando como sistema de referencia un
sistema de discos duros [49],

Aideal Amono Achain Aassoc

Aop 2D 2D 2D 2D
= 3.32
NkgT  NkgT + NkgT + NkgT + NkgT’ ( )

donde A9l g 1a contribucién ideal a la energia libre, A™°™ es la energfa libre debida a segmentos
monoméricos, AP3™ es ]a contribucién debido a la formacién de cadenas, y A% es la energfa
libre asociada a la interaccion entre sitios de asociacion intermolecular. Siguiendo el esquema

propuesto por Barker y Henderson [36], la energia libre de Helmholtz de un fluido bidimensional
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a segundo orden en perturbaciones se expresa como,

hd chain Aassoc
2D

A2p 2 A 2D 2 2D A5
10 (pagA2) — 1 4+m [ 22D 2
Nipr — ™ (Paashi) +m(NkT FPa BT ) G T Nt

donde m es el nimero de segmentos esféricos, Ang es la energia libre para un fluido de disco
duro y a%D y a%D son los términos de perturbacién. En el caso particular de la interaccién pared-
particula, dada por la interaccién de pozo cuadrado en la Ec. 3.13, tenemos que up,,(z*) = —me,,

por lo tanto,

Aads o Azp “1In ()LWG

— 29N _ B, 3.33
NksT  NkgT /13) pme, (3.33)

3.4 Condicion de equilibrio

El célculo de las isotermas de adsorcidn se obtiene resolviendo la condicion de equilibrio entre
las fases adsorbida y bulto a una temperatura, 7', dada. Asi, la condicion de equilibrio se expresa

como,
Hads = Ho, (3-34)

donde u,gs Y Uy son los potenciales quimicos de las fases adsorbida y en bulto, respectiva-
mente. Las isotermas de adsorcion pueden obtenerse resolviendo la condicion de equilibrio

termodindmico en términos de la energia libre de Helmholtz, de la siguiente manera,

aAb) (aAads>
— (%) s = : 3.35
Mo ( Ny ) 1y Had Mg 1 (3.35)

donde Ay y A,gs son las energias libres de Helmholtz de las fases en bulto y adsorbida, formadas

por Ny y Nags moléculas (N, + Nygs = N), respectivamente. De acuerdo con resultados previos
reportados en Refs.[16, 20, 31], las energias libres de Helmholtz de las fases en bulto y adsorbida

pueden escribirse como,

Ap Asp
= 3.36
NokgT — NpkgT’ ( )
g A A A
ads 2D o
= —In( 2= ) - Bme,, (3.37)
NadskBT NadskBT ( )LB ) ﬁ "

donde Ayp y Asp son las energias libres de Helmholtz para fluidos 2D y 3D, respectivamente, Ag
es la longitud de onda térmica de de Broglie, B = 1/kgT y kg es la constante de Boltzmann. Esta
aproximacion bidimensional ha sido utilizada exitosamente para describir isotermas de adsorcién

de asfaltenos [18]. La energia libre de Helmholtz de los fluidos 2D y 3D puede calcularse



26 | Termodindmica estadistica de adsorcién y simulacién Monte Carlo

mediante el enfoque SAFT como sigue [16, 20, 31, 13, 17],

A3D _ Aiﬁgal Agn]gno Agllljain T A%%OC (3 38)
NokgT — NpkgT =~ NpkgT =~ NpkgT — NpkgT'’ ’
Y ideal hai
1dea mono chain assoc
AZD AZD 2D AZD 2D (339)

NadskBT B NadskBT NadskBT NadskBT NadskBT7

donde los subindices corresponden a los fluidos 3D y 2D, respectivamente. La descomposicion de
la energia libre de Helmholtz en las contribuciones ideal, monomérica, cadena y asociante sigue
la estructura del formalismo SAFT, donde cada término representa un efecto fisico distinto del
sistema. En general, la contribucién més importante para describir el comportamiento no ideal
de un sistema complejo es la contribucién monomérica, ya que en este término se incorporan
las interacciones del tipo repulsivas y atractivas entre los segmentos moleculares, las cuales
determinan la estructura del fluido tanto en la fase en bulto como en la fase adsorbida. Por otra
parte, la contribucién de cadena adquiere importancia cuando se modelan fluidos formados por
moléculas compuestas por varios segmentos, como hidrocarburos de cadena larga (por ejemplo,
etano, propano, dodecano). De manera similar, la contribucién asociante se vuelve significativa
en sistemas donde existen interacciones especificas, como enlaces de hidrégeno, siendo el agua
uno de los ejemplos mas representativos. La relevancia relativa de cada contribucion depende,
por tanto, de la naturaleza del sistema estudiado. En fluidos simples, la contribucién monomérica
suele ser dominante, mientras que en fluidos complejos como acidos carboxilicos de cadena larga,
biocombustibles o asfaltenos, las contribuciones de cadena y asociacién pueden desempefiar
un papel importante debido a la presencia de multiples segmentos moleculares y sitios de
asociacion [18, 50, 51].

En trabajos recientes [16-20, 52], el enfoque bidimensional utilizando potenciales tipo pozo
cuadrado (SW) se ha aplicado con éxito para predecir isotermas de adsorcién, mostrando una
excelente concordancia con simulaciones de Monte Carlo y datos experimentales. Se han obtenido
resultados similares para fluidos monoméricos que interactiian mediante potenciales tipo Mie
adsorbidos en carbén seco [31]. En este trabajo, extendemos el enfoque presentado en Ref. [31]
para cadenas de fluidos y fluidos asociantes que interactian mediante un potencial de pares de
Mie.

3.5 Simulacion Monte Carlo

La simulacién Monte Carlo (MC) es una técnica numérica fundamental en la fisica, la quimica
computacional y la ingenieria para el estudio de sistemas complejos que involucran incertidumbre
o un nimero elevado de grados de libertad. Su nombre proviene del famoso casino de Ménaco,

haciendo alusién a la naturaleza probabilistica del método. Esta técnica se basa en generar
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nimeros aleatorios para muestrear configuraciones posibles de un sistema y estimar propiedades
fisicas o matemadticas mediante promedios estadisticos [53].

En el contexto de la mecdnica estadistica, 1a simulacion Monte Carlo permite explorar el
espacio de configuraciones de un sistema termodindmico, proporcionando informacion sobre
propiedades como la energia interna, la presion, el volumen, el calor especifico, los coeficientes
de compresibilidad, y muchas otras cantidades relevantes. Esta aproximacién es especialmente
valiosa cuando las soluciones analiticas son inalcanzables o poco precisas, como ocurre con
sistemas que presentan fuertes interacciones entre particulas, confinamiento, o fendmenos de
asociaciéon molecular.

El método fue formalizado por primera vez en 1953 por Metropolis et al. [54], quienes
desarrollaron un algoritmo eficiente para muestrear el ensamble candénico (de niimero de particulas
N, volumen V y temperatura 7' constante). Este algoritmo, conocido como el algoritmo de
Metropolis, establece un criterio de aceptacion basado en la energia del sistema y permite
construir una cadena de configuraciones representativas del equilibrio termodindmico.

A partir de esta base, la simulacién Monte Carlo ha sido extendida a otros ensambles
estadisticos, cada uno adecuado para diferentes condiciones fisicas. El método formalizado
por Metropolis et al. [54], introdujo un algoritmo para muestrear eficientemente el espacio de
configuraciones del ensamble candnico. Desde entonces, se han desarrollado numerosas variantes

y extensiones adaptadas a diferentes condiciones fisicas y tipos de sistemas.

3.5.1 Algoritmo de Monte Carlo

El propdsito principal de la simulacion Monte Carlo es calcular las propiedades termodindmicas
de equilibrio de sistemas compuestos por N particulas. En el método de Metropolis [54], se
realizan desplazamientos aleatorios en el espacio de configuraciones, de tal manera que la
probabilidad de encontrar al sistema en una configuracién especifica r" es proporcional al factor
de Boltzmann exp[—Bu(r")]. El esquema propuesto por Metropolis et al. [54] para generar estos

desplazamientos aleatorios es el siguiente:
1. Seleccionar una particula al azar y calcular su energfa en la configuracién actual, u(r").

2. Realizar un desplazamiento aleatorio de la particula, ' = r+ A, y calcular la energia de la

nueva configuracién u(r’).

3. Aceptar el movimiento de r"¥ a r’" con la probabilidad

acc(o — n) = min (1,exp { = [u(r™) —u(r™)]}). (3.40)

A continuacién se presentan algunos aspectos practicos relevantes en el diseiio de un programa de

simulacién Monte Carlo. Sin embargo, debido a limitaciones computacionales, las simulaciones



28 | Termodindmica estadistica de adsorcién y simulacién Monte Carlo

suelen realizarse con un ndmero relativamente pequeiio de particulas (del orden de cientos o
miles), por lo que la eleccidn de las condiciones de frontera resulta fundamental.

En sistemas finitos con bordes libres, una fraccion significativa de las particulas se encuentra
en la superficie, lo cual puede introducir efectos no deseados. En particular, para un sistema
tridimensional, la fraccion de particulas en la superficie escala como N 1/3 [53]. Para evitar estos
efectos, es comun emplear condiciones de frontera periddicas, las cuales simulan un sistema
infinito mediante la repeticion de la caja de simulacién en todas las direcciones espaciales.

Bajo este esquema, cada particula interactiia con sus imagenes periddicas. No obstante, dado
que en muchos sistemas de interés las interacciones intermoleculares son de corto alcance, es
posible truncar el potencial a una distancia de corte r.. Para asegurar consistencia, se impone la
condicién r. < L/2, donde L es la longitud de la caja de simulacion.

El truncamiento del potencial introduce un error sistematico en la energia total, el cual puede
corregirse mediante la llamada correccidn de cola. De esta forma, la energia total del sistema se

escribe como,

tor = Y ue(ri) + p/ r)anrld (3.41)

i<j
donde u.(r) es el potencial truncado y p es la densidad promedio del sistema. Para el caso
particular del potencial de Lennard-Jones, la energia interna puede expresarse como,

/ anr*u(r)g(r)p dr, (3.42)

donde g(r) es la funcion de distribucién radial y el factor 1/2 evita el doble conteo de interac-
ciones. La correccion de cola para la energia interna estd dada por,

1 oo
it = S47p / Pu(r)dr, (3.43)

que, para el potencial de Lennard-Jones, se puede evaluar analiticamente como,

8 1/c\’ c\’
Ui = —mpec> = (=) — (=) |. (3.44)
3 3\re e
De manera andloga, la correccién de cola para la presion estd dada por,
16 2 /(c\’ o\’
Apuil = —mplec |2 (=) = (=) |. (3.45)
3 3\ e

En la siguiente seccion se presenta la adaptacion del método de Monte Carlo a diferentes

ensambles termodindmicos.
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3.6 Simulacion Monte Carlo en varios ensambles para la fase

en bulto

Cada ensamble define un conjunto distinto de variables termodinamicas fijas y un espacio de
muestreo particular. La seleccion del ensamble adecuado depende del fendmeno fisico que se
desea investigar. En los tltimos afios se ha implementado el uso del ensamble de Gibbs, el cual
fue desarrollado para calcular las propiedades termodindmicas en la coexistencia de fase de un
fluido. Al implementar el muestreo de importancia en el método de Monte Carlo, se genera un
desplazamiento en las regiones del espacio de fase que tienen una contribucién importante en los
promedios de las propiedades de cada ensamble. Las reglas de aceptacion son elegidas tal que
las configuraciones ocurran con una frecuencia dada por la distribucién de probabilidad [53]. A
continuacion se muestran las diferentes configuraciones de los ensambles y sus respectivas reglas
de aceptacion.

3.6.1 Ensamble canonico

En el ensamble candnico, el nimero de particulas N, el volumen V y la temperatura 7 se
mantienen constantes. Es util para describir sistemas cerrados y constituye el punto de partida de
la mayoria de los algoritmos MC clésicos. La funcion de particion para el ensamble candnico se

puede escribir como,

ON,V,T) = ﬁ / dr” expl—Bu(r)]. (3.46)
N

A partir de la funcién de particién, la probabilidad de encontrar una configuracién r” estd dada
como,

N (V) o exp[—Bu(r)], (3.47)

estas ecuaciones son bésicas para realizar una simulacién en el ensamble canénico. La simulacién

en ensamble candnico se realiza a partir del siguiente procedimiento:
1. Seleccionar una particula al azar y calcular la energia en su configuracion inicial u(0).
2. Realizar un desplazamiento aleatorio:
r® — r© L AR —0.5), (3.48)
donde A/2 es el desplazamiento maximo permitido.

3. Aceptar o rechazar el movimiento con el criterio de Metropolis:

acc(0 — n) = min (1,exp[— B (u(n) — u(0))]). (3.49)
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En caso de que el movimiento sea rechazado, se mantiene la configuracion previa al desplaza-
miento.

¢
©

Fig. 3.4: Esquema del ensamble canénico, utilizado en simulaciones Monte Carlo. Se muestra el
desplazamiento aleatorio de una particula dentro de la caja de simulacion, el cual es aceptado o rechazado
de acuerdo con el criterio de Metropolis.

Ahora, partiendo de la mecdnica estadistica y asumiendo un sistema de N particulas idénticas,
su funcién de particion viene dada como,

O(N,V,T) = pNN'/ /a’rNexp —Bu (V)] (3.50)

Asumiendo que el sistema se encuentra en una caja cibica de lado L = vi/3 y definiendo las

coordenadas escalares sV como,

ri=Ls; para i=1,2,...N, 3.51)

donde podemos introducir estas coordenadas escalares en la funcion particion, Q, tal que,

O(N,V,T) = /13NNv/ /ds exp [—Bu(s";L)], (3.52)

donde se ha escrito u (sN ;L) indicando que u depende de distancias escaladas entre particulas.
La energia libre de Helmholtz del sistema se puede escribir como,

A(N,V,T) = —kgT In(Q), (3.53)
VN N N,
= —kpTIn N —kBTln/ds exp [—Bu (s™;L)], (3.54)

= ANV, T)+A%(N,V,T), (3.55)
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donde se identifican dos contribuciones a la energia libre de Helmholtz: una parte corresponde a
la aportacion del gas ideal y la otra es una parte de exceso.

Fig. 3.5: Esquema de un sistema en contacto con un reservorio de gas ideal. El sistema de interés, con N
particulas en un volumen V, puede intercambiar volumen con el reservorio de m particulas en el volumen
Vo —V, conservandose el volumen total V.

Ahora, asumiendo que el sistema con volumen V' y particulas N se encuentra inmerso en
un reservorio de gas ideal con volumen Vy —V como se muestra en la Fig. 3.5, ambos sistemas
aislados y separados por un piston (no es un piston real, es la interfaz que separa ambos sistemas),
sujetos a sus propias condiciones de frontera, con la restriccion de que el volumen total del
sistema mds el volumen del reservorio es Vj. El nimero total de particulas es M y, por lo tanto,
el volumen accesible para las M — N particulas de gas ideal estd dado por Vo — V. La funcién

particion del sistema total es el producto de las funciones de particion de cada subsistema,

VN (Vo — V)M N
;L3MN|

O(N,M,V,Vy,T) = /dsM N/ds exp [ Bu (sV:L)], (3.56)

donde el término de la integral sobre s™—V

en coordenadas escaladas es igual a uno. Si asumimos
que el pistén entre los dos subsistemas tiene movimiento libre, es decir, el volumen V puede
cambiar, donde se sabe que el valor mds probable de V es aquel que minimiza la energia de
ambos sistemas [53]. La densidad de probabilidad de que el subsistema de N-particulas tenga un

volumen V estéd dada por,

VN (Vo = V)MV [ dsN exp [—Bu(sV;L)]
132 avivy (Vo —viMN [ dsN exp[—Bu (sV; L))

N (V)= (3.57)

3.6.2 Ensamble isobarico-isotérmico

El ensamble isobdrico-isotérmico es conocido como el ensamble NpT. Este ensamble mantiene
constantes el nimero de particulas N, la presion p y la temperatura 7. Este ensamble es utilizado

principalmente para sistemas donde la funcion de energia del potencial se puede calcular de forma
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numérica para cada nueva configuracion. Es importante utilizar el ensamble NpT para simular
sistemas en la vecindad de una transicion de fase a primer orden, ya que un sistema con presion
constante es libre de transformarse a su estado de minima energia, a diferencia del ensamble
NVT en donde se separa en dos fases generales de diferentes densidades. Considerando el limite
en el que el tamano del reservorio tiende a infinito, es decir, Voj — o0y (M N) — p. En este
limite, un cambio pequefio en el volumen del sistema no modifica la presién P del sistema mads

grande. Por lo tanto, en el limite V /Vp — 0 podemos escribir,

_ v M—N)V
Vo—V)M N =yM=Ni1 (= — VM Nexp _M-NV] (3.58)
Vo Vo
donde, para M — N — o y se tiene que exp [—W — (—pV). Dado que el reservorio

contiene un gas ideal, la densidad p puede ser escrita como BP. Sustituyendo en la Ec. 3.56,

obtenemos,

O(N,p,T) =

N
pNN' /dVV exp(—BpV) /ds exp [—Bu (s";L)] (3.59)
donde hemos incluido el factor B p para volver la funcién de particién en Q(N, p,T). A partir de
la Ec. 3.57 la densidad de probabilidad de este sistema estd dada por,

VNexp(—BpV) [ds" exp [—Bu (sV;L)]

Mpr(V) = fOVo dV'V'Nexp (—BpV') [dsN exp [—Bu(sN;L’)]'

(3.60)

La energia libre dada a partir de la diferencia de energias entre el sistema combinado y el sistema
de gas ideal en ausencia del subsistema de N particulas es conocida como la energia libre de
Gibbs, G, dada como,

G(N,p,T)=—kgTInQ(N,p,T). (3.61)

A partir de la Ec. 3.60 podemos ver que la densidad de probabilidad de encontrar un sistema

pequefio en una configuracién de N particulas (dada por s ) en un volumen V dado,
N (Vis") o« VVexp(—BpV)exp [—Bu(sV;L)], (3.62)

donde
N (VisV) =exp{—B [u(s",V) +pV —NB 'InV]}. (3.63)

Para reducir las coordenadas sV y el volumen, sabemos que V es tratado como una coordenada
adicional y los movimientos en V satisfacen las mismas reglas de movimientos de prueba que
en s. Asumiendo que los movimientos de prueba consisten en un cambio de volumen de
V aV/ =V 4+ AV donde AV un nimero aleatorio uniformemente distribuido en el intervalo

[—AViax s AVmax |- Bajo el esquema Metrépolis un movimiento de cambio de volumen aleatorio;
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este cambio de volumen serd aceptado con una probabilidad,

acc(0 — n) = min (Lexp{—p [u(s",V') —u(s",V)] +P(V'=V) =NB'In(V'/V)]},
(3.64)
De esta ecuacion se observa que, en lugar de realizar intentos de cambios en el volumen, se
pueden realizar intentos de movimientos en la longitud de la caja L o en el logaritmo del volumen.

La funcién particidn se puede reescribir como,

O(N,p,T) = /dan )WY Lexp(—BpV) /ds exp [—B (sV;L)], (3.65)

A3N N!
de donde si se hace un movimiento aleatorio en In(V'), la probabilidad de encontrar el volumen V
esta dada como,

J/(V,SN) o< VNl exp(—BpV)exp [—ﬁu(sN;L)] , (3.66)

de donde esta distribucion puede ser muestreada con la siguiente regla de aceptacion,

acc(0 — n) =min (Lexp{—p [u(s",V') —u(s",V)] (3.67)
+p (V' =V) =N+ 1B "I (V'/V)]}, (3.68)

3.6.3 Ensamble gran canénico

El ensamble gran candnico, se caracteriza por tener el potencial quimico, i, el volumen, V, y la
temperatura, 7', constantes. En algunos sistemas es de gran importancia obtener informacion del
nuimero promedio de particulas en el sistema como funcién de las condiciones externas. Para
ejemplificar el ensamble gran candnico, se considera un gas adsorbido que estd en equilibrio
con un gas en un reservorio. Las condiciones de equilibrio implican que la temperatura y el
potencial quimico del gas dentro y fuera del adsorbente deben ser iguales. El gas en contacto con
el adsorbente puede considerarse como un reservorio que impone la temperatura y el potencial
quimico en el gas adsorbido, por lo que solo necesitamos conocer ambas propiedades del
reservorio para establecer la concentracién de equilibrio.

Partiendo de la funcién de particién para un ensamble, NV T ahora con un intercambio de
particulas, se asume que las moléculas en los dos subvolumenes son particulas idénticas, donde
las que se encuentran en el volumen V) — V no interactian y las del volumen V si lo hacen. Si
transferimos una molécula i de un volumen V) —V al volumen V, la energia potencial cambia de
u(sV) au(sV*1). Por lo tanto, la funcién particién del sistema, que incluye todas las posibles
distribuciones de las M particulas en los dos subvolimenes, es,

VN (Vo —V)MN
Q(M,V,Vy,T) = Z 7L3MN‘ /dsM N/ds exp [—Bu(sV)], (3.69)
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donde en vez de permitir que dos sistemas intercambien volimenes, observamos qué sucede si
el sistema puede intercambiar particulas. La densidad de probabilidad de encontrar un sistema
con M — N particulas en un volumen V' =V, — V y N particulas en las coordenadas s" en un
volumen V es,

VN‘/M—N

Q(M,V,V'T)AMN\(M —N)!

N (sV;N) = vexp [—Bu(s")], (3.70)

Considerando simetria, la probabilidad de mover una particula de V' a V debe ser la misma

que si se realiza el movimiento contrario. La probabilidad de aceptar este movimiento estd dada

por,
a(N >N+ 1) = z(é‘fv N))exp(—,B[u(sNH)—u(sN)D, 3.71)
a(N+1-N) = x(g‘]j N))exp(—B () —u (1)), 3.72)

Considerando el limite donde el sistema del gas ideal es mucho més grande que el sistema
que interactia M’ — oo, V' — o, (M /V') — p. Para un gas ideal, el potencial quimico, U, estd
relacionado con el nimero de densidad, p, tal que,

u=kgTln(Azp), (3.73)

En el limite (M /N) — oo, la funcién particién se reescribe como,

o(u,V,T) = ZM/dS exp [—Bu(sV)], (3.74)

= A3N N!

y su densidad de probabilidad,

N)VN
Navr (sV3N) o< %exp [—Bu(s)], (3.75)

Las Ecs. 3.74 y 3.75 son las ecuaciones bdsicas para realizar una simulacion Monte Carlo en
el ensamble gran canénico.

3.6.4 Ensamble de Gibbs

Una de las extensiones mas relevantes de la simulacién Monte Carlo para el estudio de fen6-
menos de equilibrio entre fases es el método del ensamble de Gibbs (GEMC), propuesto por

Panagiotopoulos en 1987 [55]. Esta técnica permite simular directamente el equilibrio de fases,
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como la coexistencia liquido-vapor o la separaciéon de componentes en mezclas, sin necesidad de
conocer explicitamente el potencial quimico del sistema.

El ensamble de Gibbs se basa en la construccion de dos o mds cajas de simulacidn independi-
entes que representan diferentes fases del sistema. A través de movimientos Monte Carlo que
incluyen desplazamientos de particulas, intercambio de particulas entre cajas y, si es necesario,
cambios de volumen, se garantiza que el sistema evolucione hacia el equilibrio termodindmico.
Este método ha sido aplicado exitosamente a una amplia gama de sistemas, desde fluidos puros
hasta mezclas multicomponente [56]. Esta metodologia emplea tres movimientos caracteristicos:
(1) el desplazamiento de particulas, (ii) el cambio de volumen vy (iii) el intercambio de particulas
entre cada caja de simulacién. El equilibrio termodindmico se obtiene cuando el equilibrio
térmico ( T = T'!), el equilibrio mecanico ( p! = p'’ ) y el equilibrio quimico ( u!/ = u' ) se

cumplen en las fases denotadas como I y II.

| II
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Fig. 3.6: Representacion esquemadtica del ensamble de Gibbs. Se consideran dos cajas de simulacién, I y
I, que representan dos fases en equilibrio termodindmico. Se ilustran los tres movimientos caracteristicos:
(a) desplazamiento independiente de particulas dentro de cada caja, (b) cambio de volumen entre las cajas
manteniendo constante el volumen total del sistema, y (c) intercambio de particulas entre ambas cajas,
conservando el nimero total de particulas.

La Fig. 3.6 muestra en el panel (a) el desplazamiento y rotacion de las particulas en la misma
region de origen. El panel (b) muestra el cambio de volumen de la regién de simulacion, en donde
la interfaz que divide a las fases se mueve. El panel (c) muestra el intercambio de particulas entre
ambas regiones, lo que resta una particula a la region de origen y agrega una particula a la region

destino.
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Primer movimiento caracteristico: Desplazamiento de particulas

Se considera el desplazamiento aleatorio de particulas en ambas cajas. La probabilidad & de

una fluctuacion en un sistema cerrado es,
P = exp(—AEmin/ksT), (3.76)

donde kp es la constante de Boltzmann, AE,,;, es el trabajo minimo requerido para realizar el
cambio de forma reversible, T es la temperatura del equilibrio para un sistema de particulas en el
ensamble NVT. La condicion de equilibrio necesaria para que las configuraciones se aproximen

a los promedios termodindmicos correctos para el sistema estd dada por,

P(x—x)

m = eXp (_AEmin/kBT) s (377)

donde AE;, es el trabajo minimo requerido para llevar al sistema del estado x al estado x’
y & (x — x) es la probabilidad del desplazamiento. Posteriormente, se realiza una rotaciéon
aleatoria de la particula. Se calcula la energia para la posicién con la nueva orientacién y se
acepta el movimiento con el mismo criterio de probabilidad. Por lo tanto, la probabilidad de

transicion es,
P =min(1,exp|—AEnin/kgT]). (3.78)

Para este movimiento, la diferencia en la energia configuracional es,
AEmin = AET + AE™, (3.79)

dicha energia se calcula y se verifica que la nueva configuracion sea aceptada con la probabilidad
dada por la Ec. 3.78 [55].

Segundo movimiento caracteristico: Cambio de volumen

Se realizan cambios de volumenes de las dos cajas, manteniendo el volumen del sistema constante
(VT =vI4 v Consideramos al cambio de volumen de la caja I igualmente al cambio opuesto
en el volumen de la caja II. Las nuevas configuraciones en cada region se obtienen ajustando las
posiciones de las particulas en el nuevo volumen, un procedimiento similar a las simulaciones del
ensamble NPT. AE" y AE" son los cambios resultantes en la energfa configuracional de las dos
regiones y se agrega la contribucion del gas ideal al cambio de entropia del sistema, el trabajo

total requerido para llevar a cabo este cambio es,

vIi4 AV

AEpin = AE"+ AE" — N'kgT In { o7 (3.80)

VI AV
} —N"kpT1In {L}

VII
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En el equilibrio se considera que la caja II es mucho més grande que la caja I y sus propiedades
no se ven afectadas por el pequeiio cambio de volumen, por lo que se tendrd un criterio de
aceptacion para la nueva configuracion a partir de la Ec. 3.77, equivalente al criterio para un

ensamble isobdrico-isotérmico ( NPT ) dado por,

_ Vit AV v AV
% = min <1,exp [— (AE1+AE11 —NIkBTln {Tl — N"kTIn [T]) /kBT]) .

(3.81)
A partir de las ecuaciones se establece que el equilibrio del sistema total se dard en una configu-
racion en donde la presion en ambas regiones sea idéntica [55].

Tercer movimiento caracteristico: Intercambio de particulas

Se considera el intercambio de particulas, es decir, una particula aleatoria pasa de la caja Il a la
caja I o viceversa. No se consideran efectos de la interfaz para la superficie que los divide. Por lo

tanto, el cambio de energia sera4,

N'+1 NT -1
AEpin =AE' + AE" + N'kgT In { i ] +NkpT In [W] (3.82)
VII VI

Se tendrd un criterio de aceptacion para la nueva configuracién dado a partir de la Ec. 3.75,
equivalente al criterio para un ensamble gran canénico ( uV T ) en la caja I, si la caja II es infinita.

La probabilidad de aceptacion esta dada por,

& = min <l,exp

— (AE’ +AE" + kgT1n

El equilibrio del sistema total se dard en una configuracion en donde el potencial quimico en
ambas regiones sea idéntico. Por lo tanto, el ensamble de Gibbs combina elementos de los
ensambles NVT ,NPT y uVT con dos regiones en equilibrio termodindmico que se rigen bajo
las siguientes condiciones,

T'=T"  Equilibrio térmico
p'=p'  Equilibrio mecdnico . (3.85)
u' = u™  Equilibrio quimico



38 | Termodindmica estadistica de adsorcién y simulacién Monte Carlo

3.7 Ensamble de Gibbs y su aplicacion a sistemas confinados

En el caso particular de la adsorcién en materiales confinados, el GEMC ha sido adaptado para
simular el equilibrio entre una fase fluida en bulto y una fase confinada entre superficies sdlidas.
Esta adaptacion, conocida como ensamble de Gibbs para sistemas confinados, fue implementada
por Del Pino et al. [57] para estudiar fluidos de tipo square-well en geometrias de confinamiento
plano. En este esquema, se utilizan dos cajas de simulacién: una con condiciones periddicas en
todas las direcciones (representando el bulto) y otra con condiciones periddicas en el plano x-y y
paredes duras en la direccién z, representando el espacio confinado.

Las simulaciones se realizan bajo condiciones isotérmicas, manteniendo constante el nimero
total de particulas y permitiendo el intercambio entre las dos regiones. Esta metodologia permite
obtener informacién detallada sobre la densidad local, el perfil de adsorcién y otras propiedades
estructurales del sistema, siendo una herramienta valiosa para la validacion de modelos tedricos
como SAFT-VR Mie en dos dimensiones.

En este contexto, el sistema simulado se divide en dos cajas con funciones distintas: la caja
I representa el sistema confinado con paredes planas paralelas que simulan la superficie del
material adsorbente y la caja Il representa la fase en bulto, como se puede observar en la Fig. 3.7.

Durante cada ciclo de simulacion se proponen dos tipos de movimientos en ambas cajas:

a) Desplazamientos aleatorios de particulas: se escoge una particula al azar en la caja & (I

o II) y se propone una traslacion.

b) Intercambio de particulas: se propone transferir una particula de la caja I ala cajall o

viceversa, manteniendo constante el nimero total de particulas N = N; + N;.

A diferencia del ensamble de Gibbs tradicional, en esta variante no se realizan cambios de
volumen, ya que la geometria del confinamiento (separacion H entre paredes en la caja I)

permanece fija. El equilibrio termodindmico entre las fases se alcanza cuando
Th= =yl pl=pht (3.86)

Este esquema permite describir de forma natural el proceso de adsorcion desde la fase en bulto
hacia la superficie confinante. A partir de los perfiles de densidad p(z) obtenidos en la caja I, se
calcula la densidad adsorbida y se pueden construir isotermas de adsorcion o analizar propiedades
estructurales del fluido confinado.

3.7.1 Perfiles de densidad en sistemas confinados

En sistemas confinados, como fluidos adsorbidos entre paredes planas o en poros estrechos,
la densidad del fluido no es uniforme, sino que varia espacialmente debido a la presencia de

superficies solidas. Esta variacion se describe mediante los perfiles de densidad, que representan
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Desplazamiento de parionlas Intercambin che pamiculas

Fig. 3.7: Representacion esquematica del ensamble de Gibbs para adsorcion. La caja I (confinada) presenta
paredes planas paralelas y periodicidad solo en el plano xy, mientras que la caja II (fase a granel) tiene
condiciones periddicas en las tres direcciones. (a) Movimiento de desplazamiento independiente de
particulas en ambas cajas. (b) Intercambio de particulas entre cajas, manteniendo constante el ndmero
total de moléculas.

la densidad local p(z) del fluido como funcién de la distancia perpendicular a la superficie
confinante.

Los perfiles de densidad son una herramienta esencial para analizar el comportamiento
estructural del fluido cerca de las superficies. Por ejemplo, en las proximidades de una pared
atractiva, las moléculas tienden a organizarse en capas, lo que se manifiesta como oscilaciones
en el perfil de densidad. Estas oscilaciones reflejan fendmenos de ordenamiento inducido por
confinamiento y pueden proporcionar informacion sobre la intensidad de la adsorcidn, el rango
de interaccion fluido-pared y la naturaleza del medio poroso.

A partir de estos perfiles, también es posible calcular cuantitativamente la cantidad de fluido

adsorbido mediante la integracion sobre la region de adsorcion:

O
Pads = /0 p(z)dz (3.87)

donde A, es el alcance adimensional de la interaccién pared-fluido y o es el didmetro de la
particula. Este valor puede utilizarse para construir isotermas de adsorcién y validar modelos
tedricos como Langmuir, BET o SAFT-VR.
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La obtencién de perfiles de densidad detallados es una de las principales ventajas de las
simulaciones computacionales, como Monte Carlo o dindmica molecular, ya que permiten
resolver directamente la estructura local del fluido bajo confinamiento, algo dificil de acceder

experimentalmente.

3.8 Resultados

En la descripcion de los resultados se emplean cantidades reducidas. Estas variables corresponden
a magnitudes adimensionales obtenidas al escalar las propiedades termodindmicas con pardmetros
caracteristicos del sistema, como la energia de interaccién y el tamafio de las particulas. En
particular, en este trabajo se utilizan las siguientes definiciones: la temperatura 7* = kgT /¢,
densidad p* = po?, presion p* = po? /¢, energia del potencial de pared £* = &€, separacion
entre paredes H* = H/o.

El uso de unidades reducidas es estdndar en simulaciones moleculares, ya que permite expresar
los resultados de forma general, independiente de la escala particular del sistema, facilitando asi

la comparacion entre diferentes sistemas y condiciones termodindmicas.

3.8.1 Fluidos no asociantes
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Fig. 3.8: Perfiles de densidad obtenidos a partir de simulaciones GEMC para las isotermas de adsorciéon
de fluidos monoméricos tipo Lennard-Jones (LJ) confinados entre paredes planas a una temperatura de
T* = 1.5. La interaccion pared-particula se modela mediante un potencial tipo pozo cuadrado (SW) con
una profundidad de energia €, = 8.0 y un alcance de A,, = 0.2453. La separacion entre las dos paredes
planas es H* = 15.
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(b)

(d)

Fig. 3.9: Imagenes obtenidas a partir de simulaciones GEMC para un potencial de pares tipo Lennard-Jones
(LJ) confinado entre paredes planas a una temperatura de 7* = 1.5. La distancia de separacidon entre las
dos paredes se denota como H* = 15. La interaccién pared-particula se modela mediante un potencial
tipo pozo cuadrado (SW) con una profundidad de energia € = 8.0 y un alcance de A,, = 0.2453. Las
configuraciones presentadas corresponden a las siguientes fracciones de empaquetamiento: (a) n = 0.0233,
(b) n =0.0689, (c) n =0.1424 y (d) n = 0.3379.

Para ilustrar visualmente el comportamiento de las particulas durante el proceso de adsorcidn,
la Fig. 3.9 muestra una serie de configuraciones instantdneas obtenidas a partir de simulaciones
GEMC. Estas instantdneas corresponden al caso de mayor intensidad de interaccién pared-
particula, €, = 8.0, a T* = 1.5, y estdn asociadas a cuatro valores representativos de la fraccion de
empaquetamiento: 11 = 0.0233, 0.0689, 0.1424 y 0.3379, la cual se define como la proporcién del
volumen total que est4 efectivamente ocupado por las particulas del sistema, donde ) = 7y /6,
donde p, = Nyp/V es la densidad del fluido en bulto. Las imdgenes revelan c6mo, a medida que
se incrementa la densidad del sistema, las capas adyacentes a las superficies se vuelven mds
estructuradas, reflejando una clara transicion hacia un régimen cuasi-bidimensional.

Esta observacion es respaldada por los perfiles de densidad local presentados en la Fig. 3.8,
calculados a partir de simulaciones GEMC. En dicha figura se aprecia como la densidad varia en
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funcién de la distancia perpendicular z a la superficie confinante, mostrando picos marcados cerca
de las paredes y una distribucidn progresivamente mas uniforme hacia el centro del sistema. A
medida que la densidad de bulto crece, se incrementa el nimero de capas formadas, y la estructura

del fluido se hace mds evidente, especialmente en condiciones de alto g,
3.8.2 Fluidos asociantes
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Fig. 3.10: Perfiles de densidad obtenidos a partir de simulaciones GEMC para las isotermas de adsorcién
de fluidos monoméricos tipo Lennard-Jones (LLJ) con cuatro sitios de asociacién, confinados entre paredes
planas a una temperatura de 7* = 1.5. La interaccién pared-particula se modela con una profundidad
de energia g, = 8.0 y un alcance de A,, = 0.2453. Los pardmetros de interaccidn sitio-sitio se fijaron en
€,,=2.4757 y r; = 0.55, con los sitios asociantes ubicados a una distancia r}; = 0.40 desde el centro de la
particula. La separacion entre las dos paredes planas es H* = 15.

A continuacion, se extiende el analisis al caso de fluidos asociantes, con el fin de visualizar
la estructura del sistema adsorbido, en la Fig. 3.11 se presentan instantdneas representativas
obtenidas mediante simulaciones GEMC para g, = 8.0. Las imdgenes corresponden a diferentes
niveles de adsorcion caracterizados por fracciones de empaquetamiento crecientes: (a) N =
0.0232, (b) n =0.0689, (c) n =0.142 y (d) n = 0.339. En configuraciones con baja densidad
(paneles a y b), se observa la formacién de una monocapa bien definida adyacente a la pared, la
cual permanece estable incluso al incrementar la densidad, como puede apreciarse en los paneles
(c) y (d). Las particulas adsorbidas se representan en color gris para resaltar su fuerte afinidad
con la superficie, producto de la interaccion direccional.

Esta evolucion estructural también se refleja en los perfiles de densidad obtenidos a partir de
las simulaciones GEMC, presentados en la Fig. 3.10. Dichos perfiles revelan la organizacién
espacial del fluido en la direccién perpendicular a la superficie confinante. Se identifican picos

pronunciados cerca de las paredes, indicando la formacion de capas densamente empacadas, en
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Fig. 3.11: Instantdneas obtenidas a partir de simulaciones GEMC para un fluido monomérico tipo Lennard-
Jones (LJ) con cuatro sitios de asociacién, confinado entre paredes planas a una temperaturade 7* = 1.5y
una energia de interaccion pared-particula de €, = 8.0 con un alcance de A4,, = 0.2453. La distancia entre
las dos paredes se denota como H* = 15. Los pardmetros de interaccion sitio-sitio se fijan en €, = 2.4757
y 7. = 0.55, con los sitios de asociacién localizados a una distancia de r); = 0.40. Las configuraciones
corresponden a niveles crecientes de adsorcion para las siguientes fracciones de empaquetamiento: (a)
n =0.0232, (b) n =0.0689, (c) n =0.142 y (d) n = 0.339.

particular a medida que se incrementa la densidad de bulto. Este comportamiento evidencia que,
bajo condiciones de confinamiento fuerte y alta afinidad con la superficie, las moléculas tienden

a organizarse en una monocapa adsorbida.

3.9 Conclusiones

Este capitulo ha servido como una introduccion tedrica esencial para entender el fendmeno de ad-
sorcion a través de la mecdnica estadistica cldsica. Se establecieron los elementos fundamentales
para modelar sistemas adsorbentes, incluyendo la funcién de particién candnica y su vinculo con
propiedades termodindmicas clave como el potencial quimico, la presion y la energia interna.
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El modelo de adsorcién propuesto permite una descripcion simplificada pero rigurosa de un fluido
en contacto con una superficie, diferenciando entre el fluido en bulto y la regioén adsorbida. La
aproximacion cuasi-bidimensional del sistema adsorbido, junto con la separacion de la funcién
de particién en componentes unidimensionales y bidimensionales, permitié expresar la energia
libre de Helmholtz del sistema en términos de pardmetros fisicos.

Finalmente, se formuld la condicién de equilibrio entre las fases mediante la igualdad de poten-
ciales quimicos, lo cual sienta las bases para el cdlculo de isotermas de adsorcion. Este modelo
general servird como punto de partida para el desarrollo y aplicacion de la teoria SAFT-VR Mie
que serd desarrollado en el siguiente capitulo.

Asimismo, la simulacién Monte Carlo en el ensamble de Gibbs se destaca como una herramienta
poderosa para investigar procesos de adsorcién sin requerir un conocimiento explicito del po-
tencial quimico, proporcionando informacion a través de perfiles de densidad y permitiendo el
disefo racional de materiales funcionales.



Capitulo 4

Modelo teorico de adsorcion empleando
2D-SAFT-VR Mie

En este capitulo se desarrolla un modelo teorico detallado para describir la adsorcion de fluidos
con y sin asociacion, confinados entre superficies planas, utilizando una version bidimensional de
la teoria estadistica SAFT-VR Mie. Se derivan expresiones analiticas para las distintas contribu-
ciones al potencial quimico del sistema adsorbido, incluyendo términos ideales, monoméricos,
de cadena y de asociacion. Para ello, se introduce una parametrizacion eficiente de la fraccion
de empaquetamiento efectiva, que permite una evaluacion simplificada de los términos de per-
turbacion de primer y segundo orden mediante teorias de Barker-Henderson. La validacion
del enfoque se realiza mediante comparaciones con resultados de simulaciones Monte Carlo
(MC) de isotermas de adsorcion, tanto para fluidos Lennard-Jones sin sitios de asociacion como
para modelos con sitios asociantes. Los resultados muestran que el enfoque 2D-SAFT-VR Mie
reproduce con alta precision los comportamientos de adsorcion en regimenes de monocapa,
destacando su potencial como herramienta para la prediccion de propiedades termodindmicas
en sistemas confinados.

Este capitulo estd basado en: Victor M. Trejos and Alejandro Gil-Villegas, J. Chem. Phys., 136, 184506 (2012).

Una vez establecidas y definidas las herramientas necesarias para la teoria de adsorcion,
es importante destacar que esta teoria debe ser capaz de predecir las propiedades del fluido
adsorbido utilizando los pardmetros que caracterizan a las moléculas del fluido, como el didmetro
y el potencial de interaccion. En este capitulo, nos centraremos exclusivamente en el modelo
bidimensional, que se utiliza para estudiar el comportamiento del fluido adsorbido sobre una
superficie. Este enfoque simplificado permite modelar interacciones a través de un potencial tipo
Mie, que serd descrito con mayor detalle a continuacién. Los sistemas considerados incluirdn tanto
moléculas asociantes como no asociantes, cuyas interacciones estardn mediadas principalmente

por puentes de hidrogeno. El enfoque propuesto en la Ref. [30] es usado para la fase en bulto.
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En este capitulo, nos centraremos en las expresiones analiticas del enfoque bidimensional, que
modela las interacciones a través del potencial tipo Mie. Retomando el modelo propuesto en
la seccidn anterior, se considerard que la interaccion entre la pared y las particulas se describe
mediante un potencial tipo pozo cuadrado (SW).

El potencial de interaccion pared-particula, u,,,, es aquel que actiia sobre una particula del
fluido que se encuentra cerca de la pared, este estd descrito a partir de,

o,  8iz<0/2
Upw(2) = —&y, $i0/2<7< A0 . (4.1)
0, siz > A0

En este trabajo, se estudian fluidos confinados en presencia de una pared sélida uniforme.

ads
pp

en bulto y adsorbida, respectivamente, como se ilustra en la Fig. 4.1.

Denotamos u,,, y u};’ como los potenciales de interaccion entre pares de particulas en las fases

lk }L.':I

Fig. 4.1: Representacion esquematica del sistema, que muestra la distribucion de particulas en las fases

adsorbida y en bulto. Se destacan las interacciones entre particulas en cada region, u,, para el bulto y

u;‘,ff para la zona adsorbida, asi como el potencial de interaccion pared-particula up,,. Esta visualizacion

conceptual facilita la comprension del modelo propuesto para describir sistemas adsorbentes.

El sistema que describimos se divide en dos subsistemas: las particulas cercanas a la pared,
es decir, cuando z < A,,0, que conforman la fase adsorbida, y las particulas mas alejadas de la
pared, que forman la fase en bulto, es decir, cuando z > A,,6. Cabe mencionar que este enfoque
es valido siempre que no se tome en cuenta la interfaz entre los fluidos adsorbidos y en bulto. La
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presencia del sustrato modifica la energia potencial de las moléculas adsorbidas en comparacién
con aquellas en la fase en bulto [58].

El sistema se estudia utilizando una versién bidimensional del enfoque SAFT-VR Mie,
denominada 2D-SAFT-VR Mie. El objetivo principal de este enfoque es derivar una expresion
analitica para el potencial quimico, u, a partir de la energia libre de Helmholtz A como funcién
de la densidad y la temperatura, para obtener la condicién de equilibrio previamente vista en el
capitulo anterior. Los potenciales quimicos de cada fase pueden obtenerse utilizando el enfoque
SAFT-VR Mie [30] y 2D-SAFT-VR Mie [59] en términos de la energia libre de Helmholtz, de la

siguiente manera,
dAp ) ( dAds )
b — EYVE 9 ds — SAar y (42)
g (aNb T,V Hads ONags T,V

donde Ay y Aygs son las energias libres de Helmholtz de las fases en bulto y adsorbida. Sin
embargo, en el marco de la teoria SAFT, las expresiones de la energia libre de Helmholtz se
formulan en funcién de la fracciéon de empaquetamiento. Por ello, para obtener el potencial

quimico U, es necesario expresarlo en términos de 1) para la fase en bulto o y en la fase adsorbida.

4.1 Potencial quimico de la fase en bulto

Para describir adecuadamente el comportamiento de los fluidos en la fase en bulto dentro del
marco de la teorfa SAFT-VR, es fundamental introducir la fraccién de empaquetamiento 7, la
cual se define como la proporcién del volumen total que estd efectivamente ocupado por las

particulas del sistema, la cual se expresa como,

MVo
= (4.3)
donde Vj es el volumen ocupado por una sola particula. Considerando que las particulas son
esféricas, este volumen se calcula como Vy = 763 /6, siendo o el didmetro de las particulas. Por
lo tanto, la expresion anterior se puede reescribir como,

T
=P’ 4.4)

donde p, = N, /V es la densidad del fluido en bulto. En la teoria SAFT-VR, la energia libre de
Helmholtz para la fase en bulto se puede obtener a partir de las expresiones previamente descritas

en el capitulo anterior,
Ap Asp

NpkgT - kaBT7

(4.5)

con deal hai
Asp Ay | AP ApT | AT
NoksT — NokgT ' NoksT =~ NokgT = NpkpT'

(4.6)
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las expresiones analiticas de estos términos se obtienen a partir del enfoque propuesto por Lafitte
et al. [30]. La obtencién del potencial quimico utilizando la energia libre de la expresion anterior

puede obtenerse realizando la siguiente derivacion, respecto al nimero de particulas,

d A A 1 JdA
3D\ _ 23D i 3D ’ 47
ONy \ NpkpgT Ny kgT = NpkgT \ 0Ny
el ultimo término de la ecuacion es el potencial quimico; entonces, al despejarlo, se tiene que,

B 9 ( Asp L A
NokgT ~— Ny \NpkgT ) = NZkgT’

(4.8)

utilizando la regla de la cadena para la derivada, se tiene que,

9 (A \_ 9 ( Ap | In (4.9)
8Nb kaBT _817 kaBT 8Nb’ '

a partir de la definicion de fraccién de empaquetamiento de la Ec. 4.4 se cumple que d1n/9dN, =

1 /Ny, sustituyendo, se obtiene finalmente,

6 113D 113D
B“ — n_ X 4.1
b an (Nb]qﬂ ) NpkgT 4.10)

4.1.1 Enfoque SAFT-VR Mie

En esta seccion se presenta el marco tedrico del modelo SAFT-VR Mie en tres dimensiones,
basado en el desarrollo propuesto por Lafitte et al. [30], el cual permite describir propiedades
termodindmicas de fluidos complejos mediante una descomposicién de la energia libre de
Helmbholtz en diferentes contribuciones, como se muestra en la Ec. 4.6.

Contribucion ideal

La contribucién ideal a la energia libre de Helmholtz estd dada por,

Aideal 3
ﬁ =In(pyA3) — 1, (4.11)

donde Ap es la longitud de onda térmica de de Broglie.
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Contribucion monomérica

La contribucién monomérica se obtiene mediante una expansion en el marco de la teoria de

perturbaciones de Barker-Henderson[60],

Agnlg)no _ Ag]S) _J’_B A:I)D [32 A3D B3 A%D (4 12)
NokgT NskpT NskpT NskpT NykgT |’ '

donde m es el numero de segmentos por cadena y Ny = mN}, es el numero total de segmentos. El

término de esfera dura se describe mediante la ecuacién de Carnahan-Starling[61],

A% 4an—3n?

= 4.13
NkpT (1 —n )2 ( )
El término de primer orden esta dado por,
AL o, / " () ttnon (1) A2, (4.14)
NgkpT o

donde g™ (r) es la funcién de distribucion radial de esfera dura del sistema. La densidad total
de segmentos se puede expresar como ps3D = mpy, esta integral puede reescribirse separando el

intervalo de integracién como,

A3D c

1 * 2, hs 2
NkBT pb/ S(r)utnon (r)rdr 27tpb/d & " (r)upon(r)redr, (4.15)

todos los calculos se realizaron utilizando un diametro efectivo d, de acuerdo con la teoria de
perturbaciones de BH[36],

d= /0 (1 — exp(—Bitnon(r))] dr, (4.16)

siguiendo el desarrollo de Lafitte et al., la Ec. 4.15 puede evaluarse analiticamente mediante la

aproximacion de potencial tipo Sutherland, obteniéndose finalmente,

A3D Iy A
N = € {30 a1 () +BOA)) —x [t (1) +B(A)] (4.17)
donde xp = 0/d, y las funciones aj y B(A) contienen la dependencia con la funcién de dis-
tribucion radial y el potencial de interaccidn; sus expresiones analiticas pueden consultarse en
Ref. [30].

El término de segundo estd basado en el trabajo de Zhang [62], quien propone una expresion

usando Aproximacion de Compresibilidad Macroscopica (MCA por sus siglas en inglés), la cual



50 | Modelo tedrico de adsorcién empleando 2D-SAFT-VR Mie

esta dada como,

(o)

A%D HS h 2.2
= —7p, K18 (1 — / S(r) [Unon dr, 4.18

donde K8 es la compresibilidad isotérmica del fluido de esferas duras,

HS (1—m)*
= . 4.1
K 1+4n+4n2—4n3+n* .19

El término ¥ es un factor de correccion, definido como,

x = file)nxg + f(a)(x5)° + f3(@) (nx5)°, (4.20)

las funciones f;(i = 1,2,3) dependen de los exponentes atractivos y repulsivos del potencial de
Mie, mientras que la constante ¢ estd definida como,

1 1
a:(g(la—3_7tr—3>’ 4.21)

para las funciones f; se sigui6 la forma funcional donde,

j=3 j=6
fila) = <12 ¢,-,,~af> / (1 +]Z ¢l~,jaf—3> i=1,...6. (4.22)
j=0 j=4

Finalmente, el segundo término de perturbacién puede expresarse en forma analitica como,

A%D _1 HS 2 2Aa 1.8
N =K1+ 7)€% 5 (22 + B(2A)

(4.23)
=26 @] (A + 2) + B(A2)) 4307 [} (2A,) +B(22,)] }

Table 4.1: Coeficientes ¢; ; para la Ec. 4.22.

1) ¢, 93, ¢4 ¢s., Ps.j 7.
7.5365557 -359.44 15509 -1.19932 -1911.28  9236.9 10
-37.60463  1825.6  -5070.1 9.063632 21390.175 -129430 10
71.745953 -3168.0 6534.6 -17.9482 -51320.7 357230 0.57
-46.83552  1884.2  -3288.7 11.34027 37064.54 -315530 -6.7
-2.467982 -0.82376 -2.7171 20.52142 1103.742 1390.2 -8
-0.50272  -3.1935 2.0883 -56.6377 -3264.61 -4518.2
8.0956883  3.7090 0 40.53683 2556.181 4241.6

AN LN AW N = O~
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El término de tercer orden se introduce como una correccién empirica para mejorar la

descripcién del comportamiento critico del sistema, y estd dado por,

A3D

N7 = efalenoexp [fs(om + fa(o) (nx5)7] (4.24)

la expresion; tiene una forma funcional de tal manera que es independiente de la temperatura.
Lafitte et al. [30] propone una parametrizacion con la finalidad de incluir mas valores para el

alcance del potencial, donde 5 > A < 100, la parametrizacion para e es dada por,
_ 2 3 4
Neff = C1M +c2N” +c3n” +can’, (4.25)

donde los valores de c1, ¢2, c3 y ¢4 estan dados por,

c1 0.81096 1.7888 —37.578 92.284 1
ca| _ | 1.0205 —19.341 15126 —463.50 | | 1/A 4.26)
3 —1.9057 22.845 —228.14 973.92 1/A% |7 '

cy 1.0885 —6.1962 106.98 —677.64) \1/A°

esta parametrizacion en la fracciéon de empaquetamiento es usada, especialmente para evaluar el
término aj. Finalmente, es importante sefialar que la expansion de Barker-Henderson constituye
una serie en potencias de f3, por lo que, en principio, es posible obtener contribuciones de
orden superior al tercero. Sin embargo, en la practica, estos términos de orden mayor (> 4) se
vuelven menos relevantes, ya que su contribucion a la energia libre de Helmholtz disminuye

considerablemente, por lo que pueden considerarse despreciables en este trabajo.

Contribucion cadena
La contribucién cadena a la energia libre de Helmholtz se expresa como,

chain
A3D

MhT = —(m—1)IngM(0o), (4.27)

donde la funcién de distribucién radial en el punto de contacto estd dada por,

(0) = (o) exp | Be 7%+ (BeR 17 . @28

8

la funcién de distribucion radial de esfera dura, se calcula como,

ggs(c) =exp [ko + kyxo + kzx(z) + k3x(3)] , (4.29)
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donde los coeficientes k; con i = 0, ..., 3 estdn dados por,

421 —39n2% +9n3 —2n*

ko=—In(1-1)+ o , (430)
_ —12n+6n?+nt
b= (4.31)
_31"2
[ ——l - 432
3n +3n% —4n*
= 4.

El primer y segundo término de la funcidn de distribucion radial, g1 y g», el desarrollo analitico
se encuentra reportado por Lafitte ef al. [30]. En dicho trabajo se presentan las expresiones
completas que incorporan la dependencia con la funcién de distribucidn radial del fluido de

referencia y el potencial de interaccion de Mie.

4.2 Potencial quimico de la fase adsorbida

Para el fluido adsorbido, el procedimiento es andlogo, con la diferencia de que se emplea la
fraccion de empaquetamiento bidimensional ¥, la cual representa la fraccion de superficie cubierta
por las particulas respecto a la superficie total, la cual se define como,
NagsS
y= 280 (4.34)
S
donde Sy = w62 /4 es el drea ocupada por una particula (modelo de disco), y S es el 4rea total de

la superficie. Por lo tanto, la expresion para y puede escribirse como,

T
y= Zpadsczy (4.35)

donde p,qs es la densidad del fluido adsorbido. Siguiendo un procedimiento anédlogo al del fluido

en bulto, el potencial quimico para la fase adsorbida se obtiene como,

Aads d ( Aads )
= +y— : 4.36
ﬁ Hads NadskBT '}’a Y NadskBT ( )

ahora bien, la energia libre de Helmholtz, A4, estd dada por el término A,p y la energia dada
por la pared; por tanto, el potencial quimico se puede denotar como,

B Uads = Buop + By, (4.37)
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la contribucién al potencial quimico dado por la pared, estd definida como,

2 o

Bu, =In (g) —In (%) — Bme,, (4.38)

para la parte bidimensional se tiene que,
Azp Jd [ Ap
= — 4.39

BuZD NadskBT * ng (NadskBT> ’ ( )

con eal i
A A Amsmo Adwin o Agsec

= , (4.40)
NadskBT NadskBT NadskBT NadskBT NadskBT

a continuacion, se presentan las expresiones correspondientes a cada una de las contribuciones a la

energia libre de Helmholtz en dos dimensiones, calculadas en el marco del enfoque 2D-SAFT-VR
Mie.

4.2.1 Enfoque 2D-SAFT-VR Mie

En esta seccidn se desarrollan expresiones analiticas para la energia libre de Helmholtz de un
sistema bidimensional de particulas que interactian mediante un potencial tipo Mie, las cuales
fueron previamente introducidas en la Ref. [31].
Contribucion ideal
La energia libre de Helmholtz de un gas ideal en dos dimensiones estd dada por,
ideal
A2p
N, adskBT

=1In (papAz) — 1 (4.41)

donde pop = pads €s la densidad del fluido bidimensional. Aplicando la relacion del potencial

quimico de la Ec. 4.39 a la contribucién ideal, tenemos,
ideal 2 d 2
Buop® = [In(papz) — 1] + 7(9—}, [In (papAz) —1]. (4.42)

Observamos que Ag es constante y que pop depende linealmente de ¥, por lo tanto, la derivada se
puede simplificar como,

. 1
Piss® =In (pnA) —1+7- - =n(p0Aj). (4.43)
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Contribucion monomérica

En este trabajo, derivamos nuevas expresiones analiticas para las contribuciones de primer y
segundo orden a la energia libre de Helmholtz, calculadas en el marco de la teoria de perturba-
ciones de Barker-Henderson (BH) [36, 37]. Por lo tanto, la energia libre de Helmholtz debida a

los segmentos monoméricos se puede expresar como,

g
— == =m
NadskBT ]VskBT’

(4.44)

donde m es el nimero de segmentos esféricos, Ag/][) es la energia libre del mondmero por segmento
y Ny = mN,qs es el numero total de segmentos en el sistema. Noétese que la densidad total de
segmentos se puede expresar como p2P = Ny/V = mpyp. La energia libre de Helmholtz del

mondmero por segmento se puede descomponer en tres contribuciones,

A AR
NokgT — NgkgT

2D
Al
NskBT

A3P
N_skBT ’

+B +p? (4.45)
donde Ang es la energia libre de Helmholtz de disco duro bidimensionales (hd), es una funcién que
describe el comportamiento del sistema a temperatura y volumen constantes, siendo especialmente
util para describir fluidos confinados o adsorbidos en superficies. Este término se obtiene a partir

de la ecuacion de Henderson [49],

Abd 9y 7
2D 1
= ——In(1— 4.46
de la Ec. 4.45, A%D y A%D son los términos de perturbacion de primer y segundo orden, respecti-
vamente, que toman en cuenta las interacciones atractivas entre los segmentos monoméricos. La
contribucioén atractiva de primer orden a la energia libre de Helmholtz, A%D, correspondiente a un
fluido confinado en dos dimensiones, puede escribirse de forma general como,

A7P
NskgT

— o / (1) g"(r) rdr, (4.47)
o

donde u,,(r) representa el potencial de interaccién entre particulas y g"d(r) es la funcién de
distribucion radial (RDF) de discos duros. El término de perturbacién de segundo orden esté
dado por la “aproximacion de compresibilidad macroscopica” (MCA) [60] dada como,

AP o

2 hd « > hd
NgkpT 2K pZD/G [uPP<r)] 8 (r)rdr, (448)
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donde KM = (dp/dp")r es la compresibilidad isotérmica del fluido de discos duros, dada
por [60],

1— 3
KM — S/ , (4.49)
1+7y+0.375y2 — 0.125y
donde y= (7/4)p;p, = (7/4)papc? es la fraccién de empaque bidimensional. Las integrales en
las Ecs. 4.47 y 4.48 requieren el conocimiento de la RDF de discos duros, para ello se utilizé
la expresion analitica para ghd(r) propuesta en la Ref.[63]. A partir de la definicién general del

potencial quimico en funcion de la energia libre de Helmholtz, tenemos,

AT 9 (AT
mono — — 4.50
‘uzD NadskBT +ya?’ <NadskBT) 7 ( )

donde la energia libre de Helmholtz de la contribucién monomérica estd dada por la Ec. 4.45, por
lo tanto, la expresion completa del potencial quimico asociado a la contribucién monomérica

resulta ser,

) AP
NskpT

mono __

Buyp™ =m +B

At g AT
Zmono 4.51
LvskBT +P NikgT ]+ D (4.51)

donde Z)3"° es el factor de compresibilidad asociado a la contribucién monomérica del sistema

bidimensional. Este factor proporciona una razén del comportamiento del sistema respecto al gas

mono
zg;;’m:yi AT ) (4.52)
8y NaasksT

esta expresion requiere, para su evaluacion, calcular las derivadas respecto a y de cada una de las

ideal, se define como,

contribuciones: la energia libre de discos duros AlzldD, y los términos de primer y segundo orden

de perturbacion A%D y A%D. Dichas expresiones se muestran mds adelante.

Contribucion cadena

En el enfoque 2D-SAFT-VR Mie, la contribucion debida a la formacion de cadenas se expresa

como,

Achain
]ﬁ = —(m—1)Inyyp(0), (4.53)
adas

y2p(0) es la funcién de correlacion bidimensional evaluada en el valor de contacto. Esta funcién

de correlacion se relaciona con la funcidn de distribucion radial mediante la expresion,

yap(r) = gap(r) - P (4.54)

donde u,,(r) es el potencial de interaccién entre particulas, para la funcién de correlacion se

emplea una aproximacion basada en la funcién de distribucion radial de discos duros, en la cual
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Yop = ghd. La funcién de distribucidn radial de discos duros esta dada como [49],

1—-7y/16
(1-7?"
La contribucién al potencial quimico asociada a la formacién de cadenas en el marco del

enfoque 2D-SAFT-VR Mie se obtiene a partir de la derivada de la energia libre de Helmholtz

respecto al nimero de particulas adsorbidas, tomando en cuenta la dependencia con la fraccion

g"(oc) = (4.55)

de empaquetamiento bidimensional y. Esta contribucién estd dada por,

ﬁ‘ucham _(m _ 1) lnghd(g) + (g}ld—b . (4.56)

Contribucion asociativa

Siguiendo la teoria de Wertheim [38—41] la cual inicialmente trat6 con moléculas puras de nucleo
duro con un sitio atractivo, pero luego extendio la teoria a sistemas con multiples sitios asociantes.
El enfoque SAFT puede adaptarse facilmente a sistemas bidimensionales [17], la contribucién a
la energia libre de Helmholtz para un fluido bidimensional se expresa como,

ASRC
—2D 1 — 22 4.57
Nl Z (n (xa) + ) (4.57)

donde la suma se realiza sobre los I" sitios de asociacion presentes en la molécula, x4 es la
fracciéon de moléculas no asociadas al sitio A. La fraccién de moléculas no asociadas, x4, se

determina resolviendo la ley de accién de masas,

1
XA = 7 s (458)
1+ YL | paxBAAB

donde A4p es la fuerza de asociacion, esta funcidn caracteriza la asociacion entre el sitio A y el
sitio B en diferentes moléculas y depende del valor de contacto de la funcion de distribucién
radial y esta dada por,

A = " (0)KapFap, (4.59)

la expresion para Fyp = exp(€,s/kT) — 1 es la funcién de Mayer y K45 es el volumen efectivo de

enlace entre los sitios A y B, esta dado por,

Kap =276 [In((re 4 2r4)/6)(6r2 + 18r2ry — 24r))

5 5 ) 5 (4.60)
+ (re+2rg—0)(22r7 = 5rcrg — Trg6 — 8r= +re0 + 6°)] /(72r7)

donde r, es la distancia del alcance del potencial atractivo de la interaccion sitio-sitio y ry es la
distancia desde el centro de la particula al sitio. Las expresiones correspondientes para la version
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bidimensional (2D) del enfoque 2D-SAFT-VR Mie siguen la misma estructura que en el caso
tridimensional (3D). En este trabajo se utilizé el modelo propuesto por Clark et al. [64] para el
agua.

A continuacion se describen las expresiones especificas para los modelos de Wertheim de cuatro
sitios aplicados al agua. Es importante enfatizar que el nimero de sitios se refiere inicamente a

los sitios capaces de formar enlaces de hidrégeno.

L1 g

H-0-H

2]

. 4T
@
HYH) %

b T D, LI

n"ﬂ

Fig. 4.2: Representacion esquematica del modelo de cuatro sitios de Wertheim aplicado al agua, corre-
spondiente a 2H y 2e. El modelo considera un nicleo esférico con cuatro sitios asociantes: dos sitios tipo
H (hidrégeno) y dos sitios tipo e (pares de electrones libres). Solo se permite la formacién de enlaces
cruzados e — H, como se ilustra en el esquema de la derecha, mientras que se prohiben los enlaces entre
sitios del mismo tipo. Este modelo permite capturar de forma efectiva los enlaces de hidrégeno presentes
en sistemas acuosos.

Modelo de cuatro sitios

El modelo de asociacion de cuatro sitios es empleado para la descripcidn de propiedades termod-
indmicas de sistemas acuosos. En este modelo hay dos sitios tipo A y dos sitios tipo B, tal que

la expresion para el término asociativo de un fluido con cuatro sitios de asociacion viene dada

como, o
]ﬁ :2<ln(XA)—%—2A+%> +2 (1n(x3)—%+%>, (4.61)
para este caso la fraccién de moléculas no asociadas al sitio A, x4 y al sitio B, xp, se expresa
como,
1 1
XM=y 2papXBAAB’ =T 2papXaAAB’ (62)

el modelo de cuatro sitios es simétrico, es decir, Y4 = X, porque todos los sitios son indis-
tinguibles entre si, ya que tienen la misma capacidad de formar enlaces; esto permite asumir

una sola fracciéon de moléculas no asociadas, lo cual simplifica notablemente las expresiones
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termodinamicas del modelo, .
A = : (4.63)
=1 +2popXaAaB

y resolviendo esta ecuacion cuadrética para la raiz positiva tenemos que,

-1+ 1+8p2DAAB (4.64)

4popAap

XA =

esta solucion permite obtener de forma directa la fraccion de sitios no enlazados en el sistema,
lo cual es fundamental para calcular la asociacion entre las moléculas. Gracias a la simplicidad
y simetria del modelo, es posible describir de manera efectiva como se forman los enlaces en
sistemas como el agua, capturando el comportamiento caracteristico de los enlaces de hidrégeno
en condiciones de confinamiento.

El potencial quimico asociado a la contribucién de asociacion puede obtenerse a partir de la

derivada descrita como,

Buipe = (m(;CA) - "—5‘ - 2) + 7850, (4.65)

donde Z5;°° el factor de compresibilidad asociativa para el modelo de cuatro sitios se expresa

7850 — 4y (aﬁ) (i - %) . (4.66)

Finalmente, el potencial quimico bidimensional estd dado como,

como,

ﬁlJzD — ﬁ‘uldeal +ﬁ“mono +ﬁ,UCham +ﬁuassoc (4.67)

cada una de estas contribuciones al potencial quimico estdn dadas por las Ecs. 4.43, 4.51,4.56 y
4.65.

4.2.2 Fraccion de empaquetamiento efectiva y parametrizacion

Dentro del marco de la teoria de perturbaciones de Barker-Henderson, los términos de pertur-
bacién de primer y segundo orden en dos dimensiones (A%D y A%D), pueden calcularse utilizando
expresiones analiticas para la funcién de distribucién radial (RDF) de discos duros, g"4(r). Para
simplificar los célculos, propusimos una aproximacién para derivar una solucién analitica util
para estos términos de perturbacion, aplicable a una familia de potenciales tipo Mie. La expresion
analitica propuesta aqui se basa en la misma idea aplicada con éxito en estudios previos para

fluidos bidimensionales y tridimensionales [13, 16, 17, 65].

Para ello se realizo6 el siguiente andlisis:
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1) Se utilizé la expresion analitica de la RDF de discos duros propuesta por Santos y de
Haro [63] para resolver numéricamente los términos de perturbacion A%D y A%D.

ii) Se propuso una expresion analitica para los términos de perturbacion de primer y segundo

orden.

iii) Para asegurar la fiabilidad de nuestros resultados numéricos para los términos de per-
turbacién, comparamos los valores obtenidos con los resultados de simulaciones MC
reportados en Ref. [31].

Para mejorar la evaluacion numérica de la contribucién del primer término de perturbacion, la
Ec. 4.47 puede reescribirse como la diferencia de dos integrales definidas en intervalos separados,

tomando como referencia el didmetro de Barker-Henderson, d. Asi, la expresion equivalente es,

2
AP
NykgT

” hd d hd
= TP2p [/d upp(r)g (r)rdr—/cupp(r)g (r)rdr|, (4.68)

donde la primera integral representa el aporte de la parte atractiva del potencial més alla del
contacto en d, mientras que la segunda corrige el intervalo entre o y d para tener en cuenta la
diferencia entre el didmetro duro, o y el didmetro de BH.

Siguiendo la metodologia utilizada por Gil-Villegas et al., [13], aplicando el teorema del valor
medio para integrales, en la cual la funcién de distribucién radial, g"(r), se puede representar
a través del valor de contacto y evaluada en una fraccion de empaquetamiento efectiva 7.
Finalmente, la funcién de distribucion radial puede aproximarse mediante la expresion propuesta

por Henderson [49], dada por,

1-— 7’)/eff/16

4.69
(1—Yetr)? (469)

g (1, Yetr) =
donde g"(1, %) es el valor de la RDF en el valor de contacto, esta aproximacién proporciona
una representacion sencilla, pero precisa del comportamiento del sistema de referencia, y es
fundamental para la evaluacion de la energia libre mediante teorfas de perturbacién. La fraccién
de empaquetamiento efectiva Y¢ es una funcién de y y A,, esta se obtuvo a partir de una
parametrizacion a partir de resultados numéricos en el intervalo 1 x 1070 < p3, <0.90y 9 < A, <
60, manteniendo fijo el valor de la parte atractiva del potencial Mie en A, = 6. La parametrizacién

obtenida para 7,¢ estd dada por,

Yett = C17+ 2V + 37 +eayt, (4.70)
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donde los coeficientes ¢y, 3, 3 Yy ¢4 estdn dados por,

c1 0.6374  0.2031  —8.5662 —13.0774 1
ca| _ [ —0.0050 —16.9109 459859  258.8885 1/A @71
3 —0.0775 46.5345 —139.3635 —662.2637 | | 1/A% |’ '
c4 0.0677 —45.1698 126.5165  632.4967 1/23

teniendo en cuenta lo anterior, es posible expresar analiticamente el primer término de pertur-

bacion de la energia libre de Helmholtz como,

2D 1 1
L —4%eys"(1, yorr) { 7 } , (4.72)

NSkBT r_2_)~a_2

donde se obtiene una forma cerrada que depende explicitamente del factor 6 que esta relacionado
con los parametros A, y A, que corresponden a los exponentes repulsivo y atractivo del potencial
Mie, la fraccion de empaquetamiento dos dimensional ¥y el valor de la funcidon de distribucion
radial g"(1, %e5¢).

En el caso del término de perturbacion de segundo orden, se ha derivado una expresion basada en
la teoria 3D SAFT-VR Mie [30] y la aproximacién de compresibilidad macroscépica, en este

caso la version bidimensional estd descrita como [31],

A%D 1 hd %D*
=——K"% 142 4.73
donde el término A%D* esta dado por,
AT * hd 2
NokaT = ﬁpgD/G g8 (r)[upp(r)|rdr, 4.74)

realizando un andlisis similar al primer término de perturbacidn, sin embargo, ahora aplicando el

cuadrado del potencial Mie, tenemos que,

AD* 4y (1 ) o 2 N 1
NigT o T T Mt Ae) =2 | 24 —2]°
1 1
— 42 pnsohd _ 4.75
#6710 | 30—~ e @75)
1 1
2 oy ohd _
_}_4(5 8'}/g (17’}/eff) |:2}’a_2 (Ar+la)_2:| 9

por tanto, podemos escribir el segundo término de perturbacién en términos de A%D que estd dado

por la Ec. 3.4,
AP AP A A+ ) | CP AP 200 A+ A)

= 4.76
NikpT 6 NskpT () NskpT ’ (4.76)
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donde ¥ estd evaluada en (4,,A,), €] es la misma constante pero evaluada en (2A,,4,+A,) y
%, en (244, Aq + A,). Finalmente, el término A%D esta descrito como,

AP 1

= —>K"(1+2y7)

2 AL 2, A+ ) G AP (220, A0+ Ar)
— — + _
NikgT 2

4.77
¢ NskpT 6> NskpT “4.77)

Adicionalmente, para mejorar la prediccion del término de perturbaciéon de segundo orden,
proponemos una nueva expresion bidimensional para el término de correccién Y de la siguiente
forma,

v = yy(1 —3.2446y+ 6.4953y> — 17.60417° +41.2167y), (4.78)

donde yp =1/ yg y Y = 0.69015. La parametrizacién dada por las Ecs. 4.70-4.71, junto con
las Ecs. 4.72-4.77, proporciona expresiones analiticas para A%D y A%D con el fin de predecir las
propiedades termodindmicas de un fluido bidimensional que interactia mediante un potencial

tipo Mie.

4.3 Resultados

El comportamiento de los términos de perturbacion de la energia libre de Helmholtz para fluidos
en bulto tipo Mie se examina detalladamente en la Fig. 4.3, donde se presentan los términos A3P,
A%D y A3D calculados a partir de las Ecs. 4.17, 4.23 y 4.24, respectivamente. Estos resultados se
comparan con datos de simulacion para distintos valores del exponente repulsivo del potencial de
Mie, manteniendo fijo el exponente atractivo A, = 6.

Se observa una excelente concordancia entre las predicciones tedricas y los datos de simu-
lacién para los tres términos de perturbacidn en los diferentes casos considerados, aunque se
presentan ligeras discrepancias a altas densidades.

En la Fig. 4.3a se muestra el primer término de perturbacién como funcién de la densidad,
donde se aprecia una muy buena descripcion en todo el rango estudiado. Por su parte, en la
Fig. 4.3b se presenta el término de segundo orden, en el cual se observa que, para densidades altas
y valores elevados del exponente repulsivo, aparecen ciertas desviaciones respecto a los datos de
simulacién; sin embargo, para densidades bajas, la concordancia sigue siendo muy satisfactoria.
Es importante destacar que, a pesar de estas discrepancias, la tendencia general del término es
correctamente capturada por la teoria.

La relevancia de este desarrollo tedrico radica en la inclusion del tercer término de per-
turbacion. Como se muestra en la Fig. 4.3c, la expresion propuesta para el tercer término de
perturbacion reproduce adecuadamente el comportamiento observado en los datos de simu-
lacion. Ademas, se observa que el valor de este término disminuye al aumentar el exponente
repulsivo del potencial, lo cual estd asociado a una reduccién en la intensidad efectiva de la
interaccion. Siguiendo el procedimiento reportado por Gil-Villegas et al. [13], se propone una
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Fig. 4.3: Comparacién entre las expresiones analiticas reportadas en el enfoque SAFT-VR Mie
(Ecs. 4.17,4.23 y 4.24) y los datos de simulacion para los términos de perturbacion de primer, segundo
y tercer orden, a una temperatura reducida 7* = 1. Panel (a): Término de perturbacién de primer orden,
A3P_ en funcién de la densidad para fluidos de Mie con exponente atractivo fijo A, = 6 y distintos valores
del exponente repulsivo. Panel (b): Lo mismo que en el panel (a), pero para el término de perturbacién de
segundo orden, A%D . Panel (c): Término de perturbacién de tercer orden, AgD , bajo las mismas condiciones.
Las lineas continuas corresponden a las predicciones del modelo SAFT-VR Mie en bulto, mientras que los
simbolos sélidos representan datos de simulacién Monte Carlo reportados por Lafitte et al. [30].

parametrizacion para la fraccion de empaquetamiento efectiva, Y.¢r, descrita en las Ecs. 4.70
y 4.71. Esta parametrizacion se ha utilizado para derivar expresiones analiticas cerradas para los
términos de perturbacién de primer y segundo orden de la energia libre de Helmholtz bidimen-
sional, A%D y A%D (ver Ecs. 4.72 y 4.77). A lo largo de la tesis, nos referiremos a estas soluciones

como la contribucioén atractiva del enfoque 2D-SAFT-VR Mie.
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En la Fig. 4.4, se muestra la comparacion entre las expresiones analiticas obtenidas mediante
el enfoque 2D-SAFT-VR Mie (ver Ecs. 4.72 y 4.77) y los valores numéricos obtenidos a partir de
la evaluacion directa de las expresiones integrales para los términos de perturbacion de primer
y segundo orden (ver Ecs. 4.47 y 4.48). Estas evaluaciones se realizaron utilizando la funcién
de distribucién radial (RDF) para discos duros propuesta por Santos y de Haro [66, 63]. Las
integrales se resolvieron empleando el método de integracién numérica de Simpson, lo que
permite obtener resultados confiables en un amplio rango de densidades reducidas.

Los resultados en esta figura no incorporan la dependencia explicita con la temperatura, es
decir, se ha fijado el didmetro efectivo de nucleo duro de Barker-Henderson (Ec. 4.16) igual a uno.
En el panel (a) de la Fig. 4.4, se presenta el término de perturbacién de primer orden, A?P, como
funcién de la densidad reducida p;y,, para fluidos de Mie caracterizados por A, = 6 y diferentes
valores del exponente repulsivo A, =9, 12, 20, 40 y 60. Se observa un excelente acuerdo entre
las expresiones analiticas y los valores numéricos para todo el rango de densidades estudiadas.
En el panel (b), se presenta la misma comparacién, pero para el término de perturbacién de
segundo orden A%D. En este caso, la concordancia es buena para densidades reducidas p; < 0.20,
pero se evidencian desviaciones a densidades mads altas. Estos resultados son consistentes con
los reportados previamente por Villalobos et al. [31], quienes observaron que la aplicacion
del método de compresibilidad macroscopica (MCA) para calcular la segunda contribucion de
perturbacion genera desviaciones significativas a altas densidades.

Posteriormente, en la Fig. 4.5, se amplia el andlisis incorporando resultados de simulaciones
de Monte Carlo (MC) reportados por Villalobos et al. [31]. En este caso, se considera la
dependencia con la temperatura al calcular el didmetro efectivo de BH (ver Ec. 4.16) a una
temperatura reducida 7* = 1.0. En la Fig. 4.5a, se muestra el término de perturbacién de primer
orden, A%D, en funcién de la densidad reducida para A, = 6y A, = 12, 14, 20. Se observa un buen
acuerdo entre los resultados del enfoque 2D-SAFT-VR Mie y los datos de simulacién de MC
para p5 < 0.80. A mayores densidades, comienzan a presentarse desviaciones, probablemente
debido al inicio de la transicion liquido-sélido. En el panel (b), se muestra la misma comparacién
para el término A%D. A diferencia del caso anterior, aqui se encuentra un excelente acuerdo entre
los resultados analiticos y los de simulacién de MC en todo el rango de densidades. Esta notable

precision se atribuye a dos elementos clave:
1) La inclusién del término y (Ec. 4.78), que refina la descripcion del sistema.

i1) La formulacion del término de segundo orden A%D como una funcién del primer término
A%D* , lo que permite incorporar de forma indirecta toda la informacién estructural contenida

en el término de primer orden.

Como resultado, este esquema mejora significativamente la precisiéon del modelo, alcanzando
una consistencia completa con los resultados obtenidos mediante simulaciones de Monte Carlo

en todo el intervalo de densidades analizado. En la Fig. 4.6, se presenta la comparacién entre los
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Fig. 4.4: Comparacién entre las expresiones analiticas obtenidas para el enfoque 2D-SAFT-VR Mie
(Ecs. 4.72 y 4.77) y los valores numéricos derivados de las expresiones integrales para los términos de
perturbacién de primer y segundo orden (Ecs. 4.47 y 4.48), utilizando la RDF de hd [66, 63]. Panel (a):
Término de perturbacién de primer orden, A2P, en funcién de la densidad reducida P5p para fluidos de
Mie caracterizados por los exponentes A, = 6 'y 4, =9, 12, 20, 40 y 60. Panel (b): Lo mismo que en el
panel (a), pero para el término de perturbacién de segundo orden A3P. Las lineas continuas representan
los resultados del enfoque 2D-SAFT-VR Mie, mientras que los simbolos corresponden a los resultados
numéricos utilizando la RDF de hd [66, 63].

valores numéricos de la fracciéon de empaquetamiento efectiva Y.¢r y la parametrizacion analitica
propuesta en Ecs. 4.70 y 4.71. En todos los casos, se fijé el exponente atractivo en A, = 6,
mientras que el exponente repulsivo A, se vari6 en el intervalo [9,60].

Los resultados numéricos fueron obtenidos a partir de la evaluacion directa de la Ec. 4.47,
utilizando la funcién de distribucion radial (RDF) de discos duros de Santos y de Haro [63] y
el método de integracién numérica de Simpson. Posteriormente, para cada valor de densidad
reducida y del exponente repulsivo A, se aplicé un método iterativo de Newton-Raphson con el
objetivo de encontrar el valor de Y.¢ que satisficiera la relacion analitica para el valor de contacto
de la RDF (ver Ec. 4.69). Los simbolos en la figura representan los datos numéricos, mientras
que las lineas continuas corresponden a la parametrizacion analitica propuesta. Se observa un
excelente acuerdo para todos los valores de A,, validando asi la efectividad de la aproximacion
utilizada para 7,.¢. Esta aproximacion es clave para derivar expresiones cerradas de los términos
de perturbacion A%D y A%D dentro del enfoque 2D-SAFT-VR Mie, ya que permite utilizar la
expresion de contacto para la RDF de discos duros en lugar de evaluar integrales complejas.
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Fig. 4.5: La misma comparacién que en la Fig. 4.4, ahora incluyendo los resultados de simulaciones
Monte Carlo (MC) reportados por Villalobos ef al., [31] e incorporando la dependencia de la temperatura
utilizando el didmetro efectivo de BH [36] a T* =1.0. Panel (a): Término de perturbacién de primer
orden AZP para los casos con A, =12, 14 y 20. Panel (b): Lo mismo que en el panel (a), pero para el
término de perturbacién de segundo orden A%D. Las lineas continuas representan los resultados del enfoque
2D-SAFT-VR Mie, los simbolos semi-sélidos corresponden a los resultados numéricos utilizando la RDF
de hd [66, 63], y los simbolos s6lidos denotan los resultados de las simulaciones MC [31].
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Fig. 4.6: Comparacion entre los valores numéricos y la expresién parametrizada propuesta para la fraccién
de empaquetamiento efectiva ¢ como funcién de la fraccion de empaquetamiento bidimensional ¥, para
diferentes exponentes repulsivos del potencial Mie (A, =9, 12, 14, 20, 40, 60). Los simbolos representan
resultados numéricos obtenidos mediante la evaluacion de la integral en la Ec. 4.47 utilizando la RDF
de discos duros [66, 63], mientras que las lineas continuas muestran la prediccién de la parametrizacién
propuesta (Ecs. 4.70-4.71).
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4.3.1 Configuracion de la simulacion MC

El método GEMC utiliza dos cajas de simulacion con caracteristicas distintas para representar
las fases en bulto y confinada. Se aplicaron condiciones periddicas de frontera, el criterio de
imagen minima y listas de vecinos en todas las direcciones del plano xy. Durante la simulacién,
las particulas se desplazaron aleatoriamente mediante movimientos independientes y también
se permiti6 el intercambio de particulas entre cajas, manteniendo constante el nimero total de
moléculas.

Un ciclo de simulacién se definié como el intento de desplazar N particulas, junto con un
nuimero fijo de intercambios de particulas, correspondiente al 5 % del total de moléculas por ciclo.
Los resultados presentados se obtuvieron utilizando un total de N = 1728 particulas distribuidas
inicialmente en cada caja en una red FCC (N /2 por caja), con 120 000 ciclos de equilibracion,
seguidos de 120000 ciclos para el proceso de promediado. Todas las simulaciones se llevaron a
cabo con una separacion fija entre paredes, correspondiente a la longitud de la caja en la direccion
z,de H=150.

4.3.2 Fluidos no asociantes

Con el objetivo de validar la precision del enfoque tedrico 2D-SAFT-VR Mie y establecer su
rango de aplicabilidad, se llevaron a cabo simulaciones de Monte Carlo (MC) para calcular
isotermas de adsorcién de fluidos no asociantes y asociantes confinados entre superficies planas.

En la Fig. 4.7, se presenta una comparacion entre los resultados tedricos obtenidos mediante
el enfoque 2D-SAFT-VR Mie y las isotermas de adsorcion simuladas por MC para un fluido de
Lennard-Jones (LJ) monomérico confinado entre dos paredes planas separadas por una distancia
H* = 15. Las interacciones pared-particula se modelan mediante un potencial de pares tipo
pozo cuadrado (SW) con profundidades de energia g, = 0.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, a temperatura
reducida 7* = 1.5, y con alcance A,, = 0.2453.

Como se observa, el enfoque 2D-SAFT-VR Mie reproduce con alta precision los resultados
obtenidos por simulacién en un amplio rango de fracciones de empaquetamiento 717. No obstante,
se identifican discrepancias notables en los casos de interaccion débil entre la pared y las particulas.
Esta diferencia se atribuye al hecho de que, en estas condiciones, las particulas adsorbidas no
se restringen lo suficiente en la direccién perpendicular, presentando un comportamiento mas
cercano al de un fluido tridimensional.

En contraste, los resultados del modelo 2D-SAFT-VR Mie reproducen con gran precision
los datos de simulacién en condiciones de alto confinamiento superficial, especificamente para
n >0.20y g, > 6.0. Bajo estas condiciones, la capacidad predictiva del enfoque tedrico supera
significativamente la observada en otros rangos de densidad, lo que pone de manifiesto la solidez
del modelo para capturar adecuadamente el comportamiento de fluidos adsorbidos en distintas

condiciones.
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En conjunto, estos resultados confirman que el modelo 2D-SAFT-VR Mie es altamente eficaz
para describir el comportamiento de fluidos adsorbidos en condiciones de confinamiento. En
tales condiciones, las particulas tienden a organizarse dentro de una region de espesor reducido,
adoptando una dindmica esencialmente bidimensional, lo cual respalda el uso del enfoque

propuesto.
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Fig. 4.7: Comparacioén entre los resultados tedricos obtenidos mediante el enfoque 2D-SAFT-VR Mie y
las isotermas de adsorcién simuladas por Monte Carlo (MC) para un fluido Lennard-Jones monomérico
confinado entre paredes planas a una temperatura de 7* = 1.5. La interaccidn entre la pared y las particulas
se modela mediante un potencial tipo pozo cuadrado (SW) con profundidades €, = 0.0, 2.0, 4.0, 6.0 y
8.0, y un alcance fijo de A,, = 0.2453. Los simbolos representan los datos de simulacién, mientras que las
lineas continuas corresponden a los resultados tedricos del modelo SAFT-VR Mie para las fases adsorbida
y en bulto.

4.3.3 Fluidos asociantes

A continuacidn, se extiende el andlisis al caso de fluidos asociantes, con el objetivo de evaluar la
capacidad del enfoque tedrico 2D-SAFT-VR Mie para describir sistemas en los que las moléculas
presentan interacciones como puentes de hidrégeno. Este tipo de interacciones es caracteristico
de sustancias con capacidad de formar enlaces, como ocurre en el caso del agua o alcoholes. Para
ello, se estudia la adsorcion de fluidos monoméricos tipo Lennard-Jones (LJ) con cuatro sitios de
asociacion confinados entre paredes planas.

En la Fig. 4.8, se muestra la comparacién entre los resultados tedricos y los datos obtenidos
por simulacion MC para isotermas de adsorcion a temperatura reducida 7* = 1.5, variando la
intensidad de interaccién pared-particula a través del pardmetro €. Los pardmetros del potencial

pared-particula de tipo pozo cuadrado se fijaron en A,, = 0.2453, mientras que para la interaccion
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sitio-sitio se consideraron €, = 2.4757, r: = 0.55, y los sitios asociantes se ubicaron a una
distancia reducida de r; = 0.40 desde el centro de la particula. En todos los casos, se observé
una excelente coincidencia entre los resultados tedricos y los simulados, especialmente para
densidades de bulto elevadas y valores de energia de interaccion con la superficie superiores a
€, > 4.0. Esta coincidencia se mantiene en todo el intervalo de fracciones de empaquetamiento
analizado, lo que refuerza la aplicabilidad del modelo a sistemas con asociacion especifica.

Estos resultados demuestran la capacidad del modelo 2D-SAFT-VR Mie para describir de
forma precisa la adsorcion de fluidos asociantes, capturando tanto el efecto de las interacciones
sitio-sitio como las caracteristicas impuestas por el confinamiento. En conjunto, validan el uso de
esta teorfa como una herramienta robusta y versatil para el estudio de sistemas complejos, tanto
con asociacioén como sin ella.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos al aplicar este marco tedrico
al estudio de sistemas reales. Tal es el caso de compuestos de interés industrial y ambiental,
como el metano, diéxido de carbono, nitrégeno y diéxido de azufre, cuyas caracteristicas de
adsorcion sobre superficies solidas juegan un papel clave en procesos de almacenamiento, captura

y separacion de gases.
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Fig. 4.8: Comparacién entre los resultados tedricos obtenidos con el modelo 2D-SAFT-VR Mie y
las simulaciones de Monte Carlo (MC) para las isotermas de adsorcion de fluidos monoméricos tipo
Lennard-Jones (LJ) con cuatro sitios de asociacion a una temperatura de 7* = 1.5, considerando diferentes
valores del pardmetro de energia pared-particula (€ con un alcance de A,, = 0.2453. Los pardmetros de
interaccion sitio-sitio se fijan en €, = 2.4757 y r: = 0.55, con los sitios de asociacion localizados a una
distancia de r; = 0.40 desde el centro de la particula. Los simbolos representan los datos de simulacion,
mientras que las lineas continuas corresponden a los resultados tedricos del modelo SAFT-VR Mie para
las fases adsorbida y en bulto.
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4.4 Conclusiones

En este capitulo se ha demostrado la capacidad del enfoque tedrico 2D-SAFT-VR Mie para
describir de forma precisa la adsorcién de fluidos confinados, tanto para moléculas no asociantes
como para sistemas con sitios asociantes. A través del desarrollo de expresiones analiticas para
las contribuciones de primer y segundo orden a la energia libre de Helmholtz.

El modelo propuesto captura con notable fidelidad la influencia del confinamiento y la
intensidad de las interacciones pared-particula sobre la estructura del fluido adsorbido. Asimismo,
se valida la aproximacién bidimensional al comparar los resultados tedricos con simulaciones
Monte Carlo, revelando una excelente prediccion en comparacion con los datos de simulacion.

En conjunto, estos resultados muestran que el modelo 2D-SAFT-VR Mie es una herramienta
tedrica muy importante y versétil para el estudio de adsorcion en sistemas complejos. Esta base
tedrica permite extender su aplicacion hacia fluidos de interés industrial y ambiental, como el
metano, di6xido de carbono, nitrégeno y didxido de azufre, cuyas propiedades de adsorcién en

diferentes superficies serdn analizadas en el siguiente capitulo.



Capitulo 5

Isotermas de adsorcion de fluidos reales.

Este capitulo presenta un andlisis cuantitativo y comparativo de la adsorcion de fluidos reales,
tanto asociantes como no asociantes, sobre materiales porosos utilizando el modelo tedrico
2D-SAFT-VR Mie. Se establecio una conexion rigurosa entre la teoria estadistica y los datos
experimentales, permitiendo expresar las cantidades adsorbidas en unidades directamente com-
parables con las isotermas experimentales. Se analizaron detalladamente las isotermas de
adsorcion de metano, nitrogeno, dioxido de carbono, dioxido de azufre y agua, en una amplia
gama de materiales como carbones activados, zeolitas y MOFs, y se obtuvieron pardmetros de
interaccion ajustados que concuerdan bien con dreas BET y calores isostéricos experimentales.
El modelo predice con alta precision el comportamiento de adsorcion, reproduce correctamente
las tendencias térmicas y ofrece una herramienta robusta para caracterizar interacciones inter-
faciales. Los resultados aqui obtenidos validan la aplicabilidad del enfoque 2D-SAFT-VR Mie

para describir sistemas de adsorcion.

Este capitulo estd basado en: Victor M. Trejos and Alejandro Gil-Villegas, J. Chem. Phys., 136, 184506 (2012).

5.1 Expresion cuantitativa de adsorcion y conexion con datos

experimentales

En esta seccion se aborda una formulacion cuantitativa que permite conectar las predicciones
tedricas obtenidas mediante el enfoque 2D-SAFT-VR Mie con los valores de adsorcion reportados
en estudios experimentales. Usualmente, los datos experimentales se expresan en forma de
isotermas de adsorcidn, es decir, curvas que describen la cantidad de moléculas adsorbidas por
unidad de masa del adsorbente en funcion de la presion de equilibrio, a temperatura constante.
Desde un punto de vista fisico, se puede suponer que la densidad del fluido adsorbido decrece

progresivamente a medida que se incrementa la coordenada perpendicular z desde la superficie
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sOlida. Para sistemas confinados por una pared plana que interactda con el fluido a través de un
potencial tipo pozo cuadrado (SW), se considera que, en el limite z — A,,0, la densidad alcanza
el valor constante correspondiente al fluido en bulto, py,.

Para cuantificar la cantidad de particulas adsorbidas, se introduce el concepto de exceso
superficial o exceso de superficie. Esta cantidad se define como la diferencia entre la densidad
local p(z) y la densidad del bulto py, integrada en la region cercana a la superficie.

La cantidad de exceso superficial n es una magnitud extensiva que depende del area de
interfaz. Esta puede relacionarse con la concentracion de exceso superficial, I [moléculas/mz],

mediante la siguiente expresion,

r n
— = 1/m? 5.1
N A [mo/m], (5.1)
donde Ny es el nimero de Avogadro y A es el drea superficial asociada a una masa de adsorbente
my. El drea superficial especifica ag del adsorbente se define como,

A
a;=— [m*/g], (5.2)

S

y puede determinarse experimentalmente, por ejemplo, mediante la metodologia BET, cuya drea
especifica se denota como Sggt. La cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente,

también llamada cantidad adsorbida, se expresa entonces como,

n Ta,

ng Ny

[mol/g]. (5.3)

Para cuantificar la cantidad de particulas adsorbidas, se puede medir utilizando la concentracion

de exceso superficial de Gibbs, que se define como,

r= [l —pldz, (5.4)

donde p(z) es la densidad local de particulas en la fase adsorbida y py es la densidad del fluido
en bulto, es decir, p(z — =) = py,. La cantidad de exceso superficial se denomina comiinmente
como concentracion superficial en exceso de Gibbs, y se representa como I'gipbs, €sta expresion

se puede escribir como,

Ay O
TCGibhs = /0 p(z)dz— ppAyo, [moléculas/m?] (5.5)

donde el primer término corresponde a la adsorcién absoluta (cantidad total de moléculas

adsorbidas en la region confinada), y el segundo representa la correccion debida a la contribucién
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del bulto en esa misma regién. La concentracidn absoluta se denota como,

O
Tabs = Pads = /o p(z)dz, [moléculas/m?] (5.6)

donde p,qs es la densidad promedio del fluido en la fase adsorbida. En el marco de la teoria
SAFT-VR Mie, esta cantidad se relaciona directamente con la fracciéon de empaquetamiento
bidimensional, ¥, donde,

4
[Cps02 = % [moléculas] . (5.7

Ast, la concentracion de exceso superficial de Gibbs puede expresarse de forma compacta como,

6
TGins 0> = Tabs 0% — ”T)“W [moléculas| (5.8)

donde 1 es la fraccion de empaquetamiento del fluido en bulto. Finalmente, la cantidad de
moléculas adsorbidas por unidad de masa del s6lido (también conocida como cantidad adsorbida)
puede calcularse mediante,

n (DGibbs02) g

2 SOt % ol (5.9)

donde n es la cantidad total de sustancia adsorbida, mg es la masa del sélido, a, es el area
superficial especifica del adsorbente (por ejemplo, obtenida mediante el método BET), y N4 es el
nimero de Avogadro.

En caso de que se desee expresar la cantidad adsorbida en términos de porcentaje en peso

(wt.%), se puede usar la siguiente relacion,

0.1 MM
WLOb = — X100 = (n/ms)

100 5.10
e 100+ 0.1 (n/m)MM (5.10)

donde mey. €s la masa absorbida en exceso, mg es la masa del sélido y MM es la masa molar
del compuesto adsorbido. Estas relaciones son herramientas ttiles para convertir unidades entre
[mmol/g| a [wt.%], y viceversa,

n wt.% 1
- . . 5.11
my (100—wt.%> MM ( )

Este formalismo permite establecer una conexion directa entre la prediccion tedrica de la densidad
de adsorcion (calculada a partir de la condicién de equilibrio p,qs = Hp) y las cantidades medibles
experimentalmente. De este modo, el modelo 2D-SAFT-VR Mie permite una comparacion

cuantitativa con isotermas de adsorcion obtenidas en laboratorio.
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5.2 Restricciones del modelo

Es importante destacar que esta teoria se enfoca exclusivamente en la adsorcion fisica, mientras
que otros mecanismos como la quimisorcién quedan fuera del alcance de este trabajo. En el
marco tedrico del modelo 2D-SAFT-VR Mie, tanto los fluidos asociantes como los no asociantes
requieren la definicién de un conjunto de pardmetros moleculares que caracterizan tanto la fase

en bulto como la fase adsorbida. Estos parametros se dividen en tres,

i. Parametros de interaccion fluido—fluido en la fase en bulto: nimero de segmentos
(m), diametro del segmento (o), profundidad del pozo del potencial (€), exponentes del
potencial de Mie para las partes repulsiva y atractiva (A,, A,), energia de asociacion (&) y

el rango de corte (r.).

ii. Parametros de interaccion fluido—fluido en la fase adsorbida: didmetro del segmento
adsorbido (0,4s), exponentes repulsivo y atractivo en la fase adsorbida (lﬁds, ),aads) y energia

de interaccion entre particulas adsorbidas (€,qs)-

iii. Parametros de interaccion pared-particula: alcance de la interaccién pared—particula
(Aw) y profundidad del pozo del potencial de adsorcion sobre la superficie (g,).

Estos pardmetros permiten capturar las caracteristicas termodindmicas del sistema, y constituyen
la base para el modelado cuantitativo de la adsorcion en medios confinados dentro del enfoque
estadistico empleado.

A continuacidn, se enumeran las principales consideraciones y restricciones asumidas en el

marco del enfoque 2D-SAFT-VR Mie para modelar isotermas de adsorcion,

i. Los parametros de interaccion entre particulas (m, o, €, A, Ay, €, ) corresponden a la
fase bulto y sus valores han sido reportados previamente en la literatura [30, 67, 68]. Estos

parametros se asumen independientes del proceso de adsorcion.

ii. Las particulas adsorbidas tienen el mismo tamafio que las particulas en la fase bulto, es
decir, 0,q9s = 0. En el caso particular donde o,45 # 0, la pared modificaria el tamafio
efectivo de las particulas, pero dicho efecto no se considera en el modelo de adsorciéon

propuesto.

iii. En el modelo, se considera que la forma del potencial de Mie se conserva en la fase
adsorbida, es decir, /"tﬁ‘ds =Ay /’Lf}ds = A4

iv. Sinanoglu y Pitzer [58] obtuvieron resultados tedricos para el potencial de pares tipo
Lennard-Jones, mostrando que la profundidad del pozo de energia entre particulas en una
monocapa adsorbida varia entre 0.6€ < g,4s < 0.8€, en comparacién con su valor en bulto.
Villalobos et al. [31] encontré que &,4s = 0.8€ resulta adecuado al compararse con datos

experimentales. Para este trabajo se mantiene este relacion.



5.3 Modelo SAFT-VR Mie + CONF | 75

v. La temperatura critica del fluido adsorbido se relaciona con la del fluido en bulto como
R. = T2% /T Este valor ha sido caracterizado para gases nobles y metano adsorbido
sobre superficies de grafito, resultando en R, ~ 0.4. En este trabajo, se mantiene la relacion
Tcalcls = O.4ch‘ﬂk. En el caso de fluidos asociantes, se ha encontrado que una buena relacién

se alcanza con g,4; = 0.46528¢, manteniendo la misma relacion de temperatura critica.

vi. Del Rio y Gil-Villegas [15] reportaron los valores limite inferior y superior para el expo-
nente repulsivo de la interaccion pared-particula (A,,), en el intervalo 0.1305 < A,, < 0.8165,
adecuado para describir adsorciéon en monocapa. En todos los casos de este estudio, se ha
seleccionado el limite superior, es decir, A,, = 0.8165.

vii. Finalmente, los parametros de interaccion pared-particula, €, y ay, se ajustan mediante
comparacion con datos experimentales de isotermas. Estudios experimentales han reportado
valores para estos pardmetros, los cuales se utilizan como referencia para ajustarlos y
reproducir con precision las isotermas experimentales. El andlisis detallado del ajuste, junto

con las desviaciones relativas absolutas promedio (AARD), se presentan en el Apéndice B.

5.3 Modelo SAFT-VR Mie + CONF

En esta seccion se presenta el modelo de confinamiento propuesto por Franco et al., [22], el cual
incorpora de manera explicita el efecto del confinamiento en la energia libre de Helmholtz dentro
del formalismo SAFT. La expresion final para la energia libre de Helmholtz total, acoplada con

la extension para fluidos confinados, estda dada por,

A :Aideal+Am0no+Achain+Aassoc —I—ACONF. (5.12)

donde A corresponde a la contribucién ideal de gas a la energfa libre de Helmholtz, A™°™

representa la contribucién debida a las interacciones de dispersion entre los segmentos esféricos
monoméricos (incluyendo el potencial de esfera dura), A"¥" es la contribucién asociada a la
formacion de cadenas a partir de dichos segmentos, y A*%°¢ describe la contribucion debida a
la presencia de sitios de asociacién en los segmentos esféricos. Las expresiones matematicas
de estas contribuciones dentro del formalismo SAFT-VR Mie pueden consultarse en el trabajo

original de Lafitte et al. [30]. El término adicional ACONF

corresponde a la contribucion residual a
la energia libre de Helmholtz debida al efecto de confinamiento de los segmentos. En este modelo
se asume implicitamente que las contribuciones de cadena y asociacién no se ven afectadas por
el confinamiento. Sin embargo, una descripcion mas completa del sistema deberia considerar el
impacto del confinamiento sobre dichos términos.

La contribucién de confinamiento se obtiene a partir de un promedio termodindmico sobre la

funcién P, de tal forma que la energia libre residual asociada al confinamiento puede escribirse
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como,

B
ACONF _ —mNe%/ (o, A;N,,V,B)dB, (5.13)
0

donde N es el nimero de cadenas que caracterizan al sistema y cada molécula estd compuesta por
m segmentos esféricos. La integral anterior puede interpretarse como un promedio en temperatura
de la funcién P, es decir,

1 (B
@)= || @(0.2:N.V.B)dp. (5.14)
0
De esta forma, la contribucién de confinamiento puede expresarse de manera compacta como,
ACONF = —mN8<(I)>ﬁ. (5.15)

Finalmente, las expresiones analiticas completas de la funcién ®, asi como la definicion detallada
de los parametros involucrados, se encuentran reportadas en el trabajo de Franco et al. [22]. Es
importante mencionar que la aproximacion SAFT-VR Mie + CONF no emplea un descripcion

del fluido adsorbido en dos dimensiones.

5.4 Resultados

5.4.1 Adsorcion de fluidos reales no asociantes

Una vez validado el enfoque tedrico 2D-SAFT-VR Mie frente a simulaciones de Monte Carlo
(MC), se procede a evaluar su aplicabilidad en la modelacién de isotermas de adsorcién de
sustancias reales. En particular, se han calculado las isotermas de adsorcién para metano,
nitrégeno, diéxido de carbono, didéxido de azufre y agua sobre distintos materiales sélidos.

En la Tabla 5.1 se presentan los parametros moleculares (m, o, € y A,) utilizados para
describir tanto las propiedades de la fase adsorbida como de la fase en bulto de estos fluidos.
Para todos los casos, se considera un exponente atractivo fijo del potencial de Mie con A, = 6,
mientras que los exponentes repulsivos A, se han tomado de modelos moleculares reportados en
la literatura [30, 67-69].

Estos pardmetros fueron ajustados mediante correlaciones con datos experimentales de
equilibrio liquido-vapor (VLE, por sus siglas en inglés), utilizando resultados obtenidos con el
enfoque SAFT-VR Mie tridimensional (ver el Apéndice A).

En el marco del modelo SAFT, el parametro m como se indica en la Tabla 5.1, representa el
nimero efectivo de segmentos esféricos que componen una molécula. En el caso de moléculas
simples, como el metano, este valor puede ser igual a la unidad, indicando que la molécula se
modela como una esfera tnica. Sin embargo, para moléculas mas complejas, como N,, CO; o

S0O,, el valor de m puede ser no entero, lo cual corresponde a un valor efectivo del tamafio para
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capturar la forma y las interacciones de la molécula. Es decir, los valores fraccionarios de m no
implican la existencia fisica de segmentos parciales, sino que surgen como resultado de un ajuste
del modelo para reproducir propiedades termodindmicas experimentales, como el equilibrio de
fases. En este sentido, m actiia como un parametro que permite capturar de manera promedio el
tamafio de las moléculas reales. Por ejemplo, en el caso del nitrégeno (m = 1.4214) y del diéxido
de carbono (m = 1.6936), estos valores reflejan que dichas moléculas presentan una estructura
mads alargada en comparacién con el metano, por lo que requieren mas de un segmento efectivo
para describir correctamente sus interacciones, aunque no necesariamente un nimero entero.
Por lo tanto, los valores fraccionarios de m deben interpretarse como pardmetros efectivos del
modelo, obtenidos mediante ajuste, que permiten mejorar la precision en la descripcion de las

propiedades termodindmicas del sistema.

Table 5.1: Parametros moleculares utilizados para describir la adsorcién de fluidos no asociantes sobre
distintas superficies. Los pardmetros m, &, € y A, corresponden a las propiedades del modelo para la fase
en bulto de metano (CHy) [30], nitré6geno (N») [67], didéxido de carbono (CO») [67] y didxido de azufre
(50,) [68].

Fluido m c(A) (e/k)(K) A Ref.

CHs 1.0000 3.7412 15336  12.6500 [30]

N> 1.4214 3.1760  72.438 9.8749 [67]
CO, 1.6936 3.0465 23573  18.0670 [67]
SO,  2.0000 3.0908 287.98  15.7400 [68]

En la Fig. 5.1 se presentan las isotermas de adsorcion de metano sobre distintos materiales
adsorbentes, a diferentes temperaturas, comparando los resultados tedricos obtenidos con el
enfoque 2D-SAFT-VR Mie con datos experimentales.

En el panel (a), se muestra la comparacion entre las isotermas absoluta y de Gibbs para el
metano adsorbido en carbén activado seco a T = 318.2 K, junto con los datos experimentales
reportados en la literatura [70, 78]. Las curvas tedricas se calcularon empleando las Ecs. 5.7
y 5.8, mostrando un excelente acuerdo con los datos experimentales en ambos casos. Como se
indica en la Tabla 5.2, el valor de 4rea superficial especifica obtenido del modelo (a; = 850 m?/g)
coincide con el valor experimental BET (Sggr = 850 mZ/g).

En el panel (b), se muestran las isotermas de adsorcion absoluta de metano en carbdn activado
proveniente de hueso de datil a tres temperaturas: 7 = 303.15, 318.15 y 333.15 K [71]. El
modelo predice adecuadamente el comportamiento del sistema en todo el rango de presiones y
temperaturas, aunque el valor ajustado de drea superficial (a; = 308 m?/g) es inferior al reportado
experimentalmente (Sggt = 645 m?/ 2).

En el panel (c), se muestran las isotermas de Gibbs para el metano adsorbido en ldminas de
grafeno a tres temperaturas: 7 = 253.15, 273.15y 293.15 K [72]. Se observa que la capacidad de



78 | Isotermas de adsorcién de fluidos reales.

Table 5.2: Valores ajustados del 4rea superficial especifica (a;) y del pardmetro de energia de interaccién
pared-particula (€,) para la adsorcion de fluidos no asociantes sobre distintos sustratos. Los resultados
corresponden al modelo teérico 2D-SAFT-VR Mie empleado en este trabajo. Se incluyen también los
valores experimentales del drea superficial especifica determinada por el método BET (Sggr) y del calor
isostérico de adsorcién a recubrimiento cero (g5, 7).

Fluido Adsorbente a; (m*/g)  Sper (m?/g) T/K &, (kJ/mol) &;F (kJ/mol)
CHy Carbén activado seco 850 850 [70] 318.20 7.55 —
Carb6n activado de hueso de datil 308 645 [71] 303.15 - 333.15 11.10 —
Laminas de grafeno 280 300 [72] 253.15-293.15 6.75 19.05
Carbén activado AC-01 1168 1118 [72] 253.15-293.15 7.50 20.26
CO, Carbén activado seco 1350 850 [70] 318.20 3.05 —
Carbén activado Norit R1 1700 —[73] 298.00 3.30 —
Carbén activado C141-S 600 1045 [74] 303.00 - 343.00 4.80 —
Zeolita 13X 800 743 [75] 298.15 - 413.15 6.1-6.3 —
N; Zeolita LiX 550 664.7 [76] 293.00 - 323.00 12.30 3142
Carbén activado (Calgon Co.) 574 1150-1250 [77] 293.00 - 313.00 11.4 6.15
Zeolita 13X 660 743 [75] 298.15-413.15  9.6-11.8 —
SO, Carb6n activado C141-S 1200 1045 [74] 303.00 - 343.00 4.75 —

adsorcion disminuye con el aumento de temperatura, comportamiento esperado desde el punto de
vista termodindmico. El drea superficial especifica obtenida mediante el modelo fue de a; = 280
m?/g, valor cercano al experimental (Sgg = 300 m?/g).

Finalmente, el panel (d) muestra las isotermas correspondientes a la adsorcién de metano
sobre carbon activado AC-01 en las mismas condiciones que el panel (c) [72]. En este caso,
se obtiene un excelente concordancia entre la teoria y los datos experimentales para todo el
rango de presiones. Ademas, este material presenta la mayor capacidad de saturacién de entre
los materiales analizados. El modelo ajusta un valor de a; = 1168 m?/g, el cual tiene buena
concordancia con el valor experimental Sggr = 1118 mz/g.

Estos resultados muestran la capacidad predictiva del modelo 2D-SAFT-VR Mie para describir
la adsorcidn de metano en diferentes superficies y bajo diversas condiciones termodindmicas.

En la Fig. 5.2 se presentan los resultados para las isotermas de adsorcion del diéxido de
carbono (CO») sobre distintos materiales, comparando los resultados tedricos del modelo 2D-
SAFT-VR Mie con datos experimentales tanto para adsorcion absoluta como para adsorcién de
Gibbs.

En el panel (a), se muestran las isotermas para CO; sobre carbon activado secoa T = 318.2
K [70, 78]. La isoterma de Gibbs aumenta inicialmente con la presion, pero presenta una caida
brusca en la cantidad adsorbida para presiones mayores a 6 MPa. Esto se debe a que dicha
isoterma mide el exceso de particulas respecto a la densidad de fase bulto. Por otro lado, la

isoterma absoluta, que representa la cantidad total de moléculas adsorbidas, se estabiliza al
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Fig. 5.1: Panel (a): Isotermas de adsorcién absoluta y de Gibbs de metano adsorbido en carbén activado
seco a T = 318.2 K [70]. Panel (b): Isotermas de adsorcion absoluta del metano en carbén activado
derivado de hueso de datil a tres temperaturas: T = 303.15, 318.15 y 333.15 K [71]. Panel (c): Isotermas
de adsorcion de Gibbs de metano sobre laminas de grafeno a T = 253.15, 273.15 y 293.15 K [72]. Panel
(d): Mismas condiciones que en el panel (c), pero para adsorcion sobre carbén activado AC-01 [72]. Las
lineas continuas representan los resultados obtenidos mediante el modelo teérico 2D-SAFT-VR Mie. Los
simbolos vacios corresponden a datos experimentales utilizados para ajustar los pardmetros del modelo y
los simbolos semi-llenos indican datos no incluidos en el ajuste.

alcanzar la presion de saturacion. Los resultados tedricos del modelo 2D-SAFT-VR Mie muestran
buena concordancia con los datos experimentales a altas presiones (p > 10 MPa).

El panel (b) muestra las isotermas para CO, sobre carbén activado Norit R1 a 7 =298 K [73].
Al igual que en el caso anterior, se observa un aumento inicial de la cantidad adsorbida con la

presion. A presiones elevadas, la isoterma de Gibbs decrece levemente, mientras que la absoluta
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Fig. 5.2: Panel (a): Isotermas de adsorcién absoluta y de Gibbs para diéxido de carbono (CO,) sobre
carb6n activado seco a T = 318.2 K [70, 78]. Panel (b): Mismas curvas que en el panel (a), pero para
adsorcién sobre carbdn activado Norit R1 a 7 = 298 K [73]. Panel (¢): Isotermas de adsorcién absoluta
para CO; sobre carbén activado C141-S a T = 303, 323 y 343 K [74]. Las lineas continuas representan
los resultados obtenidos con el modelo 2D-SAFT-VR Mie. Los simbolos vacios corresponden a datos
experimentales utilizados para ajustar los pardmetros del modelo y los simbolos semi-llenos indican datos
no incluidos en el ajuste.

continda aumentando hasta alcanzar una meseta. El drea superficial especifica obtenida mediante
el ajuste tedrico es de 1700m? /g. Cabe sefialar que no se dispone del valor experimental del 4rea
BET para este material.

En el panel (c), se muestran las isotermas absolutas para CO, sobre carbén activado C141-S
a tres temperaturas diferentes: 7 = 303, 323 y 343 K [74]. Tal como se espera, la capacidad
de adsorcién disminuye con el aumento de la temperatura. Las predicciones del modelo 2D-
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SAFT-VR Mie siguen correctamente esta tendencia y concuerdan adecuadamente con los datos
experimentales. No obstante, el drea superficial obtenida por ajuste (600m?/g) difiere del
valor reportado experimentalmente mediante el método BET (1045m? /g). Esta diferencia
puede deberse a la funcionalizacién de las paredes del carbon activado, que introduce sitios
activos adicionales para la adsorcién, incrementando la capacidad total sin que ello se refleje

necesariamente en la medicion de area BET.
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Fig. 5.3: Panel (a): Isotermas de adsorcion absoluta para nitrégeno (N») sobre zeolita LiX a tres tem-
peraturas: T =293 K, 308 Ky 323 K [76]. Panel (b): Mismas isotermas pero para nitrégeno adsorbido
sobre carbén activado (Calgon Co.) a T = 293.15 K, 303.15 Ky 313.15 K [77]. Las lineas continuas
representan los resultados obtenidos mediante el modelo tedrico 2D-SAFT-VR Mie. Los simbolos vacios
corresponden a datos experimentales utilizados para ajustar los parametros del modelo y los simbolos
semi-llenos indican datos no incluidos en el ajuste.

En la Fig. 5.3 se presentan las isotermas de adsorcion absoluta de nitrégeno (N>) sobre
distintos materiales, comparando los resultados obtenidos con el modelo 2D-SAFT-VR Mie
frente a datos experimentales.

En el panel (a), se muestran las isotermas sobre zeolita LiX a tres temperaturas: 293 K, 308 K
y 323 K [76]. Se observa un excelente acuerdo entre los datos experimentales y las predicciones
tedricas en todo el rango de presiones y temperaturas. El drea superficial especifica determinada
a partir del modelo es de 550m? /g, valor que concuerda razonablemente bien con el 4rea BET
experimental reportada (Spgr = 664.7 m? /g). Esta validacion respalda la capacidad del modelo
2D-SAFT-VR Mie para describir con precision sistemas adsorbentes reales.

En el panel (b), se presentan las isotermas de adsorcidn para nitrogeno sobre carbon activado
(Calgon Co.) a las mismas temperaturas. Como se aprecia, la capacidad de adsorcién disminuye

con el aumento de la temperatura, lo que es consistente con el comportamiento termodindmico
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esperado. Nuevamente, se obtiene un excelente ajuste con el modelo, utilizando un valor constante
para el parametro de energia pared-particula de €, = 11.40kJ/mol.

Este valor es moderadamente consistente con el calor isostérico de adsorcion a recubrimiento
cero, reportado experimentalmente como g =6.15kJ /mol [77] (ver Tabla 5.2). Ademas, en el
Apéndice B se presenta el andlisis del error relativo promedio absoluto (AARD), calculado como
funcién de los pardmetros &, y ay, el cual se utilizé para obtener los valores méds ptimos de cada
fluido.

En particular, para el caso mostrado en el panel (a), correspondiente a la zeolita LiX a 308 K,
se obtuvo un valor minimo de AARD del 4.95 %, lo que indica un excelente ajuste del modelo a
los datos experimentales. Este andlisis permite optimizar los pardmetros del modelo y confirmar

su capacidad predictiva para describir procesos de adsorcidn en sélidos reales.
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Fig. 5.4: Isotermas de adsorcién para didxido de azufre (SO;) sobre carbén activado C141-S a tres
temperaturas: 7 = 303 K, 323 Ky 343 K [74]. Las lineas continuas representan los resultados obtenidos
mediante el modelo tedrico 2D-SAFT-VR Mie. Los simbolos vacios corresponden a datos experimentales
utilizados para ajustar los parametros del modelo y los simbolos semi-llenos indican datos no incluidos en
el ajuste.

En la Fig. 5.4 se muestran las isotermas de adsorcion del didxido de azufre (SO,) sobre carbén
activado tipo C141-S, obtenidas a tres temperaturas: 303 K, 323 Ky 343 K [74]. Las isotermas
exhiben un incremento pronunciado de la cantidad adsorbida a bajas presiones, seguido por una
meseta a presiones mds altas, indicando un proceso de saturacién. Tal como se observa en otros
sistemas, la capacidad de adsorcién disminuye notablemente con el aumento de la temperatura,
en concordancia con el comportamiento termodindmico esperado. LLa comparacion entre los
datos experimentales (simbolos) y los resultados tedricos del modelo 2D-SAFT-VR Mie (lineas

continuas) muestra un excelente acuerdo para T = 323 K y 343 K en el intervalo de presion
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p < 1.2 MPa. Sin embargo, para T = 303 K se presenta una leve desviacion a presiones mayores
de 0.8 MPa, donde el modelo subestima la cantidad adsorbida. El drea superficial especifica
obtenida mediante el ajuste teérico es de a; = 1200 m?/g, en buena concordancia con el valor
experimental reportado, Sggt = 1045 m?/ g [74].

5.4.2 Comparacion con el modelo SAFT-VR Mie + CONF
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Fig. 5.5: Panel (a): Isotermas de adsorcién para nitrégeno (N) sobre zeolita 13X a diferentes temperaturas:
T =298.15, 318.15, 338.15, 373.15 y 413.15 K. Panel (b): las mismas condiciones que en el panel
(a), pero para el di6xido de carbono (CO;). Las lineas continuas corresponden a los resultados tedricos
obtenidos mediante el modelo 2D-SAFT-VR Mie. Las lineas punteadas muestran los resultados del modelo
SAFT-VR Mie + CONF propuesto por Franco et al. [22]. Los simbolos vacios representan los datos
experimentales utilizados para el ajuste de pardmetros [79].

Para validar adicionalmente el enfoque tedrico propuesto, en la Fig. 5.5 se comparan las
isotermas de adsorcion de nitrogeno (N>) y didxido de carbono (CO») sobre zeolita 13X, obtenidas
mediante el modelo 2D-SAFT-VR Mie y el modelo SAFT-VR Mie + CONF desarrollado por
Franco et al. [22].

En el panel (a) se presentan las isotermas de adsorcion para nitrégeno en un intervalo de
temperaturas que va desde 298.15 K hasta 413.15 K. Ambos enfoques muestran un excelente
acuerdo con los datos experimentales en todo el rango de presiones y temperaturas analizado.
Para el modelo 2D-SAFT-VR Mie, el valor ajustado del area superficial especifica es a; = 800
mz/g, lo cual concuerda razonablemente con el valor experimental BET de Sggt = 664.7 m2/g
reportado en Ref. [79]. Asimismo, el pardmetro de energia de interaccién pared-particula, &,
vari6 en el rango de 9.6 a 11.8 kJ/mol, en buena concordancia con los valores experimentales
reportados entre 6.1 y 6.3 kJ/mol.
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En el panel (b), se ilustran las isotermas de adsorcién para diéxido de carbono (CO;) en
las mismas condiciones experimentales. Ambos modelos logran una descripcion precisa de las
isotermas en las cinco temperaturas evaluadas. No obstante, a temperaturas elevadas (373.15 K
y 413.15 K), el modelo SAFT-VR Mie + CONF muestra un mejor ajuste a bajas presiones en
comparacion con el modelo 2D-SAFT-VR Mie. Sin embargo, conforme aumenta la temperatura
y la presion, la precisién del modelo SAFT-VR Mie + CONF disminuye, mientras que el modelo
2D-SAFT-VR Mie mantiene un desempeiio sobresaliente en esta region.

En general, ambos enfoques muestran un buen acuerdo con los datos experimentales, tanto
en comportamiento cualitativo como cuantitativo, por lo que pueden aplicarse exitosamente al
modelado de isotermas de adsorcion de diversos fluidos sobre superficies sélidas. En el caso
del modelo 2D-SAFT-VR Mie, los parametros ajustados son dos: la energia de interaccion
pared-particula (g,) y el drea superficial especifica (ay). Estos valores se compararon con el drea
superficial BET y con el calor isostérico de adsorcién a recubrimiento cero, lo cual permitié
validar la capacidad del modelo para describir procesos de adsorcion.

Por otro lado, el modelo SAFT-VR Mie + CONF ajusta los pardmetros de alcance de la
interaccion (A) y la energia de interaccion (€), que caracterizan las interacciones pared-particula.
Estos parametros son fundamentales para realizar simulaciones moleculares y comparar los
resultados con predicciones tedricas. Este andlisis permite comprender con mayor profundidad la
naturaleza de las interacciones entre el fluido y la superficie adsorbente.

Ambos enfoques pueden extenderse con facilidad al estudio de adsorcion en mezclas y sobre
superficies funcionalizadas. Sin embargo, comparten una limitacién importante: no proporcionan
perfiles de densidad en las fases confinadas y de bulto, los cuales son necesarios para estudiar
fendmenos interfaciales como la condensacidn capilar, la evaporacion, las transiciones de capas y
los dngulos de contacto [32, 80, 81].

5.4.3 Calor isostérico de adsorcion

Adicionalmente, otras cantidades termodindmicas de interés pueden derivarse a partir de la
energia libre de Helmholtz del fluido en fase bulto y en la fase adsorbida. Una propiedad
termodindmica de gran relevancia en los procesos de adsorcion es el calor isostérico de adsorcién
(gst), el cual puede definirse como la energia asociada a la adsorcion de una molécula sobre una
superficie, manteniendo constante la cantidad adsorbida [82, 42, 83]. Este parametro representa
el cambio de entalpia asociado al proceso de adsorcién, proporcionando informacion valiosa
sobre la naturaleza y fuerza de las interacciones para una cantidad determinada de adsorbato [84].

El calor isostérico de adsorcion puede estimarse a partir de isotermas experimentales obtenidas

a diferentes temperaturas mediante la ecuacion de Clausius—Clapeyron, que se expresa como,

dlnp
 AH — pT2
qst = —AH = RT < 5T )F, (5.16)
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donde I" representa la cantidad adsorbida, R es la constante del gas ideal y AH corresponde a la
variacion de entalpia del sistema durante el proceso de adsorciéon. Dentro del marco tedrico de la
teoria SAFT-VR en dos dimensiones, esta magnitud ha sido exitosamente calculada y comparada
con datos experimentales para una amplia gama de sistemas. Entre ellos se incluyen gases como
hidrégeno, 6xido nitroso, agua, diéxido de carbono y diéxido de azufre adsorbidos sobre distintas
superficies [82, 42, 83, 20, 33, 84, 85, 21].

En la Fig. 5.6 se presentan las isotermas absolutas de adsorcion para metano y nitrégeno,
utilizadas como base para el cdlculo del calor isostérico. Los paneles (a) y (c) muestran los
resultados experimentales y tedricos de las isotermas de adsorcién de metano y nitrégeno,
respectivamente, sobre carbon activado DF-AC a cuatro temperaturas: 7 = 313.15 K, 333.15 K,
353.15 Ky 373.15 K [86, 87]. Se reporta la cantidad de moles adsorbidos por unidad de masa
del sélido (n/my) en funcién de la presion.

Como era de esperarse, la capacidad de adsorcion disminuye al incrementar la temperatura,
lo cual concuerda con el comportamiento termodindmico esperado. Dado que la superficie
adsorbente es la misma para ambos gases, es posible realizar una comparacién directa entre
sus capacidades de adsorcion. En este sentido, el metano presenta una mayor afinidad por la
superficie respecto al nitrégeno bajo las mismas condiciones de temperatura y presion.

En ambos casos, el modelo 2D-SAFT-VR Mie reproduce con alta precision los datos experi-
mentales en todo el intervalo de presiones, utilizando un mismo valor del pardmetro de energia
pared-particula (g,,) para cada gas en todas las temperaturas consideradas (véase Tabla 5.3). Los
valores ajustados de €,, concuerdan razonablemente con los valores reportados experimentalmente
(&w").

Por otro lado, los paneles (b) y (d) de la Fig. 5.6 muestran la relacién entre el logaritmo de la
presion, In(p), y el inverso de la temperatura, 1/7, para distintos valores de cantidad adsorbida,
siguiendo la representacion de Clausius-Clapeyron. En el caso del metano se analizaron los
valores de n/my = 1,2, 3, 5, 6, 6.5 y 7, mientras que para el nitr6geno se consideraron n/ms = 1,
2,3,4y4.5. En ambos casos, se observa un excelente acuerdo entre los resultados del modelo
y los datos experimentales, lo cual valida la aplicabilidad del enfoque tedrico propuesto para
estimar calores isostéricos de adsorcién.

Table 5.3: Valores optimizados del drea superficial especifica (ay), del parametro de energia pared-particula
(&) y del pardmetro de alcance A,, para la adsorcién de metano y nitrégeno sobre carb6n activado DF-AC,
obtenidos mediante el modelo 2D-SAFT-VR Mie. También se incluyen los valores experimentales del

4rea superficial BET (Sggr) y del calor isostérico de adsorcién a recubrimiento cero (g, ").

Fluido Adsorbente ag (m?/g)  Spgr (m?/g) T/K &y (kJ/mol) &, (kI/mol) A,

CHs4  Carbén Activado DF-AC 1500 2962 [87]  313.15-373.15 8.75 16.69 0.65
N,  Carbén Activado DF-AC 1500 2962 [87]  313.15-373.15 12.55 13.70 0.265
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Fig. 5.6: Panel (a): Isotermas de adsorcién absoluta para metano adsorbido sobre carbén activado DF-AC
aT =313.15K, 333.15K, 353.15 K y 373.15 K [86, 87]. Panel (b): Representacion de In(p) en funcién
del reciproco de la temperatura 1/7, manteniendo constante la cantidad de metano adsorbido. Panel (c):
Mismo andlisis que en el panel (a), pero para nitrogeno [87]. Panel (d): Mismo andlisis que en el panel (b),
pero para nitrégeno. Las lineas continuas representan los resultados obtenidos mediante el modelo teérico
2D-SAFT-VR Mie. Los simbolos vacios corresponden a datos experimentales utilizados para ajustar los
pardmetros del modelo y los smbolos semi-llenos indican datos no incluidos en el ajuste.

A partir de las pendientes obtenidas en las graficas 5.6b y 5.6d, se determind el calor isostérico
de adsorcién para metano y nitrogeno empleando el modelo 2D-SAFT-VR Mie, utilizando la
relacion dada por la Ec. 5.16. Este andlisis permite cuantificar la energia involucrada en el
proceso de adsorcion y, por tanto, la intensidad de las interacciones entre las moléculas del gas y

la superficie del adsorbente a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.7: Calor isostérico de adsorcién para nitrégeno y metano sobre carbon activado DF (DF-AC). Las
lineas continuas representan los resultados obtenidos mediante el modelo tedrico 2D-SAFT-VR Mie. Los
simbolos vacios corresponden a datos experimentales utilizados para ajustar los pardmetros del modelo y
los simbolos semi-llenos indican datos no incluidos en el ajuste.

En la Fig. 5.7 se presentan los valores del calor isostérico de adsorciéon como funcién
de la cantidad adsorbida para nitrégeno y metano sobre carbon activado DF-AC. Los datos
experimentales correspondientes al nitrdgeno muestran que el calor isostérico se mantiene
practicamente constante con el incremento de la cantidad adsorbida, lo cual sugiere que las
interacciones entre las moléculas de nitrogeno y la superficie son relativamente homogéneas. En
contraste, el metano presenta un comportamiento distinto; el calor isostérico aumenta a medida
que crece la cantidad adsorbida, exhibiendo una forma caracteristica en “U”. Esto indica que las
interacciones entre el metano y la superficie son mds intensas y heterogéneas, lo que explica que
tenga mayor capacidad de adsorcién en comparacién con el nitrégeno.

Cabe destacar que todos los cdlculos fueron realizados empleando los mismos valores del
pardmetro de energia pared-particula (€,) obtenidos mediante el modelo 2D-SAFT-VR Mie.
Estos valores presentan una buena concordancia con los valores del calor isostérico de adsorcién

a recubrimiento cero reportados experimentalmente, como se muestra en la Tabla 5.3.

5.4.4 Adsorcion de fluidos reales asociantes

Una vez validado el modelo 2D-SAFT-VR Mie, se procedid a aplicar esta aproximacion para
modelar las isotermas de adsorcion de agua sobre distintas superficies. Los pardmetros molecu-
lares utilizados para el agua fueron tomados de la Ref. [69], los cuales describen adecuadamente

el comportamiento termodindmico del agua en fase bulto. En el Apéndice A se muestra la
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curva de coexistencia vapor—liquido y la presion de vapor las cuales se reproducen con gran
precision, lo que respalda la confiabilidad de los pardmetros listados en la Tabla 5.4 para describir

el comportamiento de la fase bulto.

Utilizando estos pardmetros moleculares y los pardmetros de interaccién optimizados presen-
tados en la Tabla 5.5, se investigaron las isotermas de adsorcién de agua sobre varios sustratos

POrosos.

Table 5.4: Parametros moleculares utilizados para describir la adsorcién de agua sobre diferentes superfi-
cies. Los pardmetros m, o, €, A,, €, y r. corresponden a las propiedades de la fase bulto para el agua [69].

Fluido m c(A) (e/k)(K) A (es/k) (K) r./o  Ref.
H,O 1.0000 3.1610 488.75 52367 12100  0.5834 [69]

Table 5.5: Valores ajustados del 4rea superficial especifica (ay) y del pardmetro de energia de interaccién
pared-particula (€g,) para la adsorcion de agua sobre distintos sustratos. Se incluyen también los valores
experimentales del area superficial determinada por el método BET (Sggr) y el calor isostérico de adsorcién

. . (9.4
a recubrimiento cero (&, 7).

Adsorbente a, (m?/g) Spgr (m*/g) T/K ¢, (kI/mol) &, (kJ/mol)

MS1 590 — 301.00 6.19 —
MS2 420 — 301.00 6.21 —
MOEF-801-P 1350 990[88] 298.15 7.20 60.00
Ui0-66 1760 1290[88]  298.15 6.42 —
MOF-804 1435 1145[88] 298.15 6.33 —

En la Fig. 5.8a se presentan las isotermas de adsorcion de agua sobre membranas de tamiz
molecular MS1 y MS2 a 301 K. La isoterma correspondiente a MS1 muestra un aumento abrupto
en la cantidad de agua adsorbida conforme se incrementa la presién relativa (p/py), lo que
indica un mayor nivel de saturacién en comparacion con MS2. Este comportamiento sugiere que
MSI1 presenta una mayor afinidad por el agua, permitiendo una adsorcion significativa incluso
a presiones relativamente bajas. En contraste, la isoterma de MS2 revela una capacidad de
adsorcién menor, lo que implica una interaccién mas débil con las moléculas de agua.

A bajas presiones relativas (p/ps < 0.2) se observan discrepancias entre los célculos tedricos
y los datos experimentales. No obstante, para presiones mas elevadas (p/p, > 0.5), las tendencias
entre teoria y experimento convergen adecuadamente.

La Fig. 5.8b muestra las isotermas de adsorcion para tres materiales tipo MOF—UiO-66,
MOF-804 y MOF-801-P—a 298.15 K. UiO-66 presenta una rapida adsorciéon de agua que se
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Fig. 5.8: Panel (a): Isotermas de adsorcién de agua sobre superficies tipo tamiz molecular carbonoso:
MS1 y MS2 a 301 K [89]. Panel (b): Igual que el panel (a), pero adsorbidas sobre UiO-66, MOF-804
y MOF-801-P a 298.15 K [88]. Las lineas continuas representan los resultados obtenidos mediante el
modelo 2D-SAFT-VR Mie, los simbolos abiertos corresponden a datos experimentales usados en el ajuste
de pardmetros, y ps denota la presién de saturacion.

estabiliza antes de alcanzar la presion de saturacion, lo cual es indicativo de su alta capacidad
de adsorcion. Por otro lado, MOF-801-P muestra una capacidad total de adsorcion més baja,
estabilizandose alrededor de p/ps; > 0.4. MOF-804 exhibe un comportamiento intermedio,
con un incremento gradual y sostenido de la cantidad adsorbida a lo largo de todo el rango de
presiones relativas.

Estos resultados destacan las diferencias en la capacidad adsorbente de los materiales MOF,
influenciadas por sus propiedades estructurales y quimicas, las cuales son capturadas por los
célculos tedricos. Si bien a bajas presiones el modelo subestima ligeramente la cantidad de
agua adsorbida, a presiones mads altas la concordancia con los datos experimentales mejora
considerablemente.

Como se muestra en la Tabla 5.5, los valores 6ptimos ajustados del drea superficial especifica
para el agua adsorbida sobre MOF-801-P, UiO-66 y MOF-804 son de 1350 m?/g, 1760 m?/g y
1435 m?/ g, respectivamente, los cuales se encuentran en buena concordancia con las dreas BET
experimentales de 990 m?/g, 1290 m?/g y 1145 m?/g reportadas en la Ref. [88].

El modelo utilizado en este trabajo, basado en la teoria 2D-SAFT-VR Mie, ha demostrado ser
una herramienta eficaz para describir el comportamiento de adsorcién de fluidos asociantes como
el agua. A pesar de ciertas discrepancias en las regiones de baja y alta presion, el modelo captura

de manera adecuada las tendencias experimentales y proporciona informacion relevante sobre los
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mecanismos de adsorcién. Estos hallazgos refuerzan la utilidad del enfoque 2D-SAFT-VR Mie

como una herramienta confiable para el estudio de fendmenos de adsorcion.

5.5 Conclusiones

En este capitulo se aplicé el modelo tedrico 2D-SAFT-VR Mie para describir el fendmeno de
adsorcion de fluidos reales sobre materiales porosos, con énfasis en la comparacién directa
con datos experimentales. A través de una formulacion cuantitativa fue posible establecer una
correspondencia clara entre las predicciones tedricas y las cantidades adsorbidas reportadas en
experimentos.

Los resultados obtenidos para fluidos no asociantes como metano, diéxido de carbono,
nitrégeno y diéxido de azufre, muestran que el modelo es capaz de reproducir adecuadamente
tanto la forma de las isotermas como la magnitud de la adsorcién en funcion de la presion y
la temperatura. Asimismo, se obtuvieron valores de drea superficial especifica y energia de
interaccién pared-particula que concuerdan razonablemente con los reportados mediante técnicas
experimentales.

En el caso de fluidos asociantes como el agua, el modelo también demostré buenos resultado,
capturando la forma caracteristica de las isotermas en materiales altamente funcionalizados como
los MOFs. Las discrepancias observadas a bajas presiones se atribuyen principalmente a efectos
que no se consideran explicitamente en el modelo, pero que podrian ser abordados mediante
extensiones futuras como la implementacion de la teoria funcional de la densidad (DFT).

En general, los resultados confirman que el enfoque 2D-SAFT-VR Mie constituye una
herramienta tedrica confiable y versitil para describir y predecir fenémenos de adsorcién en

medios confinados, con potencial para extenderse a mezclas multicomponente.



Capitulo 6

Modelo de adsorcion para mezclas binarias.

En este capitulo se desarrolla y valida el modelo tedrico SAFT-VR-2D para describir la adsorcion
de mezclas binarias de particulas no asociantes sobre superficies planas. La formulacion
considera la division del sistema en dos regiones —adsorbida y bulto— y establece la condicion
de equilibrio mediante la igualdad de potenciales quimicos entre ambas fases. Se incorporan
contribuciones ideales, monoméricas, de cadena y correcciones perturbativas de primer y
segundo orden en la energia libre de Helmholtz. Ademads, se presentan las reglas de combinacion
para sistemas multicomponente y se compara el modelo con simulaciones Monte Carlo en el
ensamble de Gibbs para mezclas de particulas tipo square-well con diferente tamaiio y afinidad
por la pared. Los resultados muestran un excelente acuerdo entre las predicciones teoricas y los
datos simulados, capturando adecuadamente el comportamiento de adsorcion diferencial entre

especies y el fraccionamiento superficial inducido por la afinidad pared-particula.

Este capitulo estd basado en: A. Garcia, A. Gil-Villegas, V. M. Trejos, A. Martinez, Mol. Phys. (2026)
(aceptado).

6.1 Adsorcion en mezclas

Actualmente, el hidrégeno, diéxido de carbono, metano, diéxido de azufre y nitrégeno son de gran
interés para su estudio en nuestro laboratorio de Fisicoquimica de Superficies de la Universidad
Auténoma Metropolitana (UAM). En algunos casos, como el di6xido de carbono, el metano
y el diéxido de azufre, su estudio es de fundamental importancia en cuestiones ambientales
relacionadas con el calentamiento global. Recientemente, el diéxido de carbono ha adquirido
gran relevancia en temas ambientales debido a la forma y la cantidad en la que se esté disolviendo
en el agua de mar, lo cual provoca cambios en el pH y contribuye a la acidificaciéon ocednica. Por
otro lado, el hidrégeno ha ganado gran importancia a nivel mundial en los dltimos afios debido a
su potencial como sustituto de los combustibles fésiles. Mientras que la combustion de gasolina

produce di6xido de carbono, contribuyendo al calentamiento global, las tecnologias basadas
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en hidrégeno generan principalmente vapor de agua como subproducto, lo que representa una
alternativa mds limpia y sostenible.

Por lo tanto, el almacenamiento de hidrogeno es un aspecto clave en el desarrollo de tec-
nologias de transporte limpio. Sin embargo, las técnicas de almacenamiento disponibles comer-
cialmente atin no permiten que los vehiculos impulsados por hidrégeno compitan plenamente
con aquellos que utilizan combustibles derivados del petréleo. En este contexto, resulta necesario
el desarrollo de nuevos materiales adsorbentes prometedores. Materiales como el carbon acti-
vado [90] y las estructuras metal-orgdnicas (MOF, por sus siglas en inglés) [91, 92], entre otros,
han despertado un interés creciente como posibles medios para el almacenamiento de fluidos.
En estos materiales, propiedades como el area superficial, la porosidad, el tamafio y la forma
de los poros pueden ajustarse, lo que permite mejorar su desempefio en procesos de adsorcion.
Por otra parte, el disefio de procesos de adsorcion requiere el conocimiento de dos propiedades
fundamentales: las isotermas de adsorcidn y los calores isostéricos de adsorcion. La adsorcion
de gases en sdlidos se emplea comtinmente para la caracterizacion de propiedades superficiales,
asi como en procesos de separacion y captura de gases y vapores. En particular, la adsorcién
de mezclas gaseosas requiere la caracterizacion de isotermas en un amplio rango de presiones y
temperaturas, tanto por encima como por debajo del punto critico del adsorbato, dependiendo del
fendmeno interfacial de interés.

En afios recientes, se han desarrollado modelos cada vez mds precisos para describir las
propiedades termodindmicas de mezclas y, a partir de ellas, calcular isotermas de adsorcion.
Predicciones confiables en un amplio rango de temperaturas y presiones permiten reducir la
cantidad de experimentos prolongados necesarios para evaluar el desempeio de materiales
adsorbentes. En este contexto, la teoria SAFT-VR ha sido empleada exitosamente para el estudio
de mezclas de fluidos [19, 93, 23], utilizando la aproximacion de fluidos bidimensionales con
interacciones entre particulas del tipo pozo cuadrado [16, 17, 19]. Este enfoque ha sido aplicado
para predecir isotermas de adsorcién de mezclas de fluidos como didxido de carbono, nitrégeno,
propileno y metano, entre otros, sobre diferentes materiales adsorbentes [16, 17, 19, 20].

En esta seccion se emplea el enfoque bidimensional de la teoria SAFT-VR para modelar las
isotermas de adsorcion de mezclas binarias de fluidos clasicos a altas presiones. Se realizaron
estudios teodricos utilizando la teoria SAFT-VR modificada, asi como simulaciones moleculares
en el ensamble de Gibbs. Mediante la combinacion de la teoria SAFT-VR y la simulacién
molecular se estudio la adsorcién de mezclas binarias de fluidos modelo sobre superficies planas.
Se obtuvieron diagramas que relacionan la fraccién de empaquetamiento del fluido en bulto con
la fraccion de empaquetamiento del fluido adsorbido. Asimismo, se construyeron diagramas de la
fraccion de empaquetamiento del fluido adsorbido en funcién de la fraccion de empaquetamiento
del fluido en bulto, manteniendo fija la temperatura y la composicién de uno de los componentes

de la mezcla. También se analiz6 la variacion de la fraccién molar de un componente de la mezcla
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en funcién de la fraccion de empaquetamiento del fluido en bulto, tanto para la fase adsorbida
como para la fase en bulto.

6.2 Modelo

En esta seccidn se presenta el modelo tedrico SAFT-VR-2D empleado para describir la adsorcién
de mezclas de fluidos sobre una superficie plana. En este estudio se considera una mezcla binaria,
como se puede ver en la Fig. 6.1 compuesta por una especie i en la cual cada especie estd formada
por N; particulas esféricas de didmetro o;;. Las particulas interactiian mediante un potencial tipo
pozo cuadrado, el cual permite capturar tanto las fuerzas de repulsién a corto alcance como las

interacciones atractivas entre particulas,

oo, sirj < 0y,
upp(rijs Oijs Aij) =  —&ij, si 0y <rij < Aij0ij, (6.1)
O, si rij>;LijGija

donde r;; es la distancia entre particulas de las especies i y j, 0;; el didmetro efectivo, g; la
profundidad del pozo y A;; el alcance del potencial atractivo. En nuestra aproximacion, el sistema
se describe como la combinacién de dos subsistemas: i) un fluido cuyas particulas se encuentran
préximas a la pared, es decir, en la regién z < A,,0;;, al cual denominamos fluido adsorbido, y ii)
una fase alejada de la pared, correspondiente a z > A,,0;;, que denominamos fluido en bulto. La

interaccion pared—particula se modela mediante el siguiente potencial,

oo, siz <0,
Upw (2, iy Aw) = § —€44, 810 <2< A,03, (6.2)
0, siz> Ay 0j,

donde z es la distancia perpendicular a la superficie, €,,; representa la energia de interaccion
pared—particula con la especie i, o;; es el didametro molecular del fluido y A,, es un pardmetro
adimensional que define el alcance de la interaccion atractiva entre la pared y las particulas
del fluido. En la Fig. 6.1 se muestra una representacion esquemadtica del sistema que ilustra la

distribucion de particulas de una mezcla binaria en las fases adsorbida y en bulto. Se muestran las

ads
pp

para la interaccion entre las particulas y la pared sélida. El parametro A,,0;; define el alcance de

regiones de interaccion entre particulas: u,, para la fase bulto, u?;} para la zona adsorbida y u,,
la regién de adsorcion para cada especie i. Esta representacion esquemdtica permite comprender
el modelo tedrico propuesto para describir el proceso de adsorcion de mezclas sobre superficies
solidas.
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U= Ao,

lﬁ.

Fig. 6.1: Representacion esquemadtica del sistema que ilustra la distribucién de particulas de una mezcla
binaria en las fases adsorbida y en bulto. Esta visualizacién facilita la comprensién del modelo tedrico
propuesto para describir la adsorcién de mezclas sobre superficies sélidas.

6.3 Teoria

La prediccion de las isotermas de adsorcion se obtiene a partir de la igualdad entre los potenciales

quimicos de la fase en bulto (,ulb) y la fase adsorbida ,uf‘ds, que tienen el mismo valor en el

equilibrio a una temperatura dada [9],

P = pds, (6.3)

donde, el potencial quimico puede escribirse en términos de la energia libre de Helmholtz,
0 Aads 0 Ab
ONAds ON?
1 T,V,Nj#i l T7V7Nj7éi

donde A% y AP son las energfas libres de Helmholtz para la fase adsorbida y la fase bulto,

formadas por N%% y N® niimero de particulas, respectivamente. Estas energias se pueden expresar

como, )
A A3p
= 6.5
NkgT  NkgT’ 6.5
Adds Axp Ay Cii
_ _ 1 P )
NkgT _ NkgT ;xl |: n ( Az ) +ﬁm18w,l} ) (6.6)

donde x; = N;/N es la fraccién molar de la especie i, m; es el nimero de segmentos monoméricos

de la especie i, Ap es la longitud de onda térmica de de Broglie, B = 1/kpT. Las energias libres
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de Helmholtz para los sistemas bidimensional (A,p) y tridimensional (A3p) vienen dadas como,

ideal mono chain
Azp _ Ao Asp Asp

= 6.7

NkgT  NkgT NkBT+NkBT’ ©.7)
) N

Ap A ATge  Aduin 65

NkgT ~ NkgT = NkgT =~ NkgT'
Las expresiones para la energia libre de Helmholtz de la fase en bulto se pueden consultar en
las Refs. [14, 20]. A continuacion se presentan las expresiones para el potencial quimico y la

energia libre de Helmholtz de las contribuciones en 2D.

6.3.1 Expresiones para el sistema 2D

La contribucién ideal a la energia libre de Helmholtz viene dada como,

Aideeal < 2D1q 2
NET Z{xiln (PP A5,) — 1, (6.9)
1=

donde, x; = N;/N es la fraccién molar, pl-zD = N;/A es la densidad superficial de nimero, N; es el
nimero de moléculas, y Ag; es la longitud de onda térmica de de Broglie para la especie i. El

potencial quimico para la especie i en un sistema bidimensional se puede obtener como,

uiideal _ Aideeal 0 Aizdl%al
kgT NkgT ON;

N —In(p?PA2)). 6.10
+ NkBT) T7V7Ni#j n (pl B,z) ( )

La contribucién monomérica a la energia libre de Helmholtz (A™°"° ) se puede escribir como
una suma de contribuciones dada por la contribucion de discos duros (hd) y el primer y segundo
término de la teoria de perturbaciones de Barker-Henderson extendida para mezclas,

Amono AM
=S 6.11
NkgT NkgT’ ( )
donde M hd 2D 2D
A — A2D + [3 Al T BZ A2 (612)
NkgT NkgT NkgT NkgT

donde S = Y ; xxmy es el nimero promedio de segmentos por molécula, siendo my, es el nimero de
segmentos monoméricos en la cadena para cada especie k. El potencial quimico de la contribucién

monomérica viene dado como,

umono Amono 8 ( Amono)
juone N , (6.13)
keT ~ NkgT — ONi \NksT )7y, .




96 | Modelo de adsorcién para mezclas binarias.

donde el término monomérico del potencial quimico se puede escribir como una suma de

contribuciones,
ulgnono AM a AM AM
. N (=), 6.14
kgT NigT " oN; \ NksT +NkBT(m ) (6.14)
hd M
Y; M 2 Wi A
=5 |- -— — —S 6.15
[kBT+ﬁkBT+ﬁ kBT] * NipT M S) (©.15)

donde ;,Llhd es la contribucion al potencial quimico de disco duro, dada como,

hd Ahd 9 / Ahd
B _ +N ( > , (6.16)
TVNigj

NkgT — NkgT ON; \ NkgT

donde la energia libre de Helmholtz para un sistema de disco duro (A" vienen dadas como [94],

Abd w[l+ (B3 —3)7]
NkBT——w—l—ln(l—y)[(B3—3)w—l]—l— 1—y

: (6.17)

donde B3 = 16/3 — (4/m)+/3 es el tercer coeficiente virial, y w = (kas,kck)z / LixsxOF es el

diametro promedio y ¥ es la fraccion de empaquetamiento 2D dada como,
T oopyve. 2
Y=3P L %si0r (6.18)
i=1

donde o; es el didmetro de los segmentos de tipo i y x;; es la fracciéon molar de segmentos en
las mezclas ( x;; = m;x;/S ). La contribucién del término de perturbacién de primer orden al

potencial quimico (u;;), dentro de la teoria de Barker-Henderson, viene dado como,

‘ A2D P A2D
mi _ AP ( i > . (6.19)
kgT ~ NkgT ON; \ NkgT TV.Nizj

donde empleando el teorema del valor medio [13], obtenemos una expresiéon compacta para A%D
en términos del valor de contacto de la funcién de distribucion radial de discos duros (g}(‘;.l), dada

como,

A3P 2D VDW _hd
=— X jXs. 1Ol - (o) (6.20)
NkgT Ps zk‘,; 5,kXs,j O j gk]( 1Y)

donde
PV = 75,02, (Akzj _ 1) /2, 6.21)
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en la teoria de van der Waals (VDW-1), g};‘} se aproxima mediante la funcién de distribucién
radial para un fluido simple como,

AZD

N~ P L Lt el (o) = —pPer™ g (ox"). 022

Sea
ayPV ZZxY KX, O (6.23)

donde ggd es el valor de contacto de la funcién de distribucion radial de discos duras obtenido de

la ecuacion de Henderson [49],

hd (et _ L= T¥" /16
g0 <Gx,7§ )— W, (6.24)

donde ¥ es la fraccién de empaquetamiento efectiva obtenida dentro de las rglas de mezclado
de Van der Waals - one fluid (VdW-1) a partir de la fraccion de empaquetamiento correspondiente

de la mezcla 7, dada por,

T (1o A) = di (k) Yo+ do (M) 7, (6.25)
donde
DZsz KXs, ) = —pr 2, (6.26)
con
=YY xouxs, O 6.27)
T3

Los coeficientes dj y d> se aproximan a los de la ecuacién para un fluido puro,

A . 6.28
dy 1.5582 —1.89768  0.405215 p (055

1
<d1> B ( 14215 —0.405625 —0.0386998 )
)L2

En el caso de fluidos 2D, el parametro de alcance variable promedio (A,) se obtiene a partir

de la media ponderada de los valores de los componentes puros dada como [19],

2 <2
L X)X 4%, €M O

P )
Yk Zj Xs kXs, jEk j ij

A2 =

X

(6.29)
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donde A, proviene de la regla de mezclado VDW-1. El potencial quimico asociado a la contribu-
cién a segundo orden (;) viene dada como,

_ 2D oD
i Ay N9 (A , (6.30)
KT~ NkgT ' aN: \NksT )y,

donde A; representa la energia libre de Helmholtz de segundo orden y esta dada por,

AZD

2 Loy ek O (AT (6.31)
NkpT — 27 &l I50 9030 \ NigT ) '

donde el dltimo término que involucra una derivada parcial se puede expresar como,

Jd [ AP dghd (g et
5p2 < NklgT) —a PV [ggd <6x;%?ff) +p;° (% . (632)

donde podemos agrupar las ecuaciones anteriores para obtener una expresion mds compacta del

término A, tal que,
A2D

2D g-hd , VDW _hd
K 6.33
NksT — (6.33)

p a2x Zox>

donde g9 representa una versién modificada del valor de contacto del factor de distribucién

radial, y se expresa como,

0 ghd o ;,yeff
ehd = ob! (0 ™) +p2° (% , (6.34)
Ps
donde la derivada con respecto a la densidad bidimensional puede reescribirse como,
o (92 (o) ) _ [ 9g (0T (3?’§ﬁ) % (6.35)
s - X .
apgP e I%
VDW

el pardmetro o,) " agrupa contribuciones energéticas promedio de i nteraccion entre los difer-

entes tipos de segmentos,
VDW
ZZ)C; KX, €O (6.36)

y finalmente la funcién K" representa la compresibilidad isotérmica del sistema de discos duros

bidimensional, dada por,

1-y)°
KD = ( 37
1+ (2w —1)y+3w(Bs —3)y2 — w(B3 — 31>’ 6.37)
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donde 7 es la fracciéon de empaquetamiento y w es un promedio de didmetros efectivos de la
mezcla. Este término de segundo orden permite capturar las correcciones energéticas necesarias
para una descripcion precisa de sistemas de mayor densidad o con fuertes interacciones atractivas.

La contribucién a la energia libre de Helmholtz debido a la formacién de cadenas (Achainy
considera los efectos de conectividad entre segmentos monoméricos. Este término resulta
fundamental para describir fluidos cuyas moléculas estdn formadas por més de un segmento
esférico, unidos entre si de manera tangencial. La energia libre de Helmholtz asociada a la

formacion de cadenas se expresa en términos del valor de contacto de la funcion de correlacion,

Achain

NkgT _;xk (mg—1)In (ylﬁl?v(ckk)) ; (6.38)

donde x; es la fraccién molar de la especie k, m;. es el nimero de segmentos por molécula, y

y,?,?v(ckk) es la funcion de correlacion de fondo en contacto, definida como,

Vir' (Ou) = g2 (o) exp(—Bewe), (6.39)

donde g,sc’zv(ckk) representa el valor de contacto de la funcion de distribucion radial y &y es la
energia de interaccion entre segmentos del tipo k. El potencial quimico correspondiente a esta

contribucién de cadena puede escribirse como,

chain chain chain
( A A
B _ N2 : (6.40)
kT NkT " ON; \NksT ) 1y ...

la funcién g,f,?v puede expresarse como una expansion en potencias de f3, de la forma,

8/%1?](Gkk) = glﬁg(ckk) + Béw g1 (0w, (6.41)

donde 822 es el valor de contacto de la funcién de distribucion radial para discos duros bidimen-

sionales, que se expresa como,

1 N (14 (B3 —3)y) 6x0;
2(1—7y) 2wy(1=7)%

g(y) = (6.42)

g1 (M), correspondiente al primer orden en la expansion en 3, puede aproximarse usando la
teoria de van der Waals (VDW-1), resultando en,

IR (A dp" I
8}/§ff 2 8lkk 8}/ .

g1(Aw) = gl (o ™) + (A5 — 1) (6.43)

Estas expresiones permiten calcular de forma consistente la energia libre y el potencial quimico

asociados a cadenas de segmentos esféricos.
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Para modelar mezclas multicomponente, se requiere estimar los pardmetros de interaccion
cruzada entre las distintas especies. Generalmente, se utilizan las reglas de combinacion empiricas
o semiempiricas que permiten construir dichos pardmetros a partir de los valores conocidos para

los componentes puros. Las expresiones empleadas en este trabajo son,

Gij = o J; o 5 (6.44)
&= (gagj)'”, (6.45)
2= 1+ 250 (A —1) (- 1)), (6.46)

donde o;; es el didmetro efectivo de interaccion cruzada, g;; es el pardmetro de energia de
profundidad de pozo cruzada, A;; es el alcance de interaccion del potencial atractivo entre
especies distintas. Estas reglas permiten incorporar de forma consistente la interaccién entre

particulas diferentes en el modelo tedrico sin requerir pardmetros adicionales.

6.4 Resultados

6.4.1 Simulacion Monte Carlo

Con el propdsito de validar el enfoque tedrico y delimitar el rango de validez de las aproxima-
ciones propuestas, se realizaron simulaciones computacionales para determinar las isotermas de
adsorcion de un fluido binario confinado entre paredes planas. Se emple6 el método de Monte
Carlo en el ensamble de Gibbs, considerando un sistema de N = 1728 particulas compuesto por
las especies A y B. Todas las distancias fueron reescaladas respecto al didmetro de la especie
A, fijando o} = 04/04 = 1.0. Para evaluar el efecto del tamafio y la selectividad energética, se
analizaron didmetros reducidos de la especie B de 6 = 0/04 = 0.8 y 0.9. Asimismo, se explor6
la influencia de la afinidad con la pared mediante diversos pozos de potencial, destacando el esce-
nario con energias de interaccion pared-particula de 8;;7 A= Ewa Jea=12y 8;57 5 =6Ewnp/€A=9.
Las simulaciones se efectuaron a una temperatura reducida de 7* = 2.0, partiendo de una config-
uracion inicial de red cubica centrada en las caras (FCC) con una separacion entre superficies
de H* = H/o4 = 15.0. Durante el proceso, se mantuvo constante el nimero total de particulas
mediante desplazamientos independientes e intercambios entre cajas. Los pardmetros se ajustaron
para garantizar tasas de aceptacion de desplazamiento entre el 40% y 50%, y del orden del 5%
para los intercambios, asegurando asi el equilibrio de composicion. Los resultados finales se
obtuvieron promediando 2.9 x 10 ciclos, definidos cada uno como N intentos de desplazamiento

y un intento de intercambio de particula.
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Fig. 6.2: Perfiles de densidad local p;(z) obtenidos mediante simulacion Monte Carlo en el ensamble de
Gibbs para un fluido binario confinado entre paredes planas a 7* = 2.0 y H* = 15.0. Panel (a): Escenario
de interaccién moderada con € , =9, € » = 6 y densidad de bulto p; = 0.43. Panel (b): Escenario de
mayor afinidad con g}, , = 12, é:;B =6y p; =0.41. En ambos casos se utiliza un didmetro reducido
o;=10yo0;=08.

En este contexto, la Fig. 6.2 muestra los resultados obtenidos para los perfiles de densidad
local p(z), los cuales permiten caracterizar la organizacion estructural del fluido en la direccion
normal a las superficies adsorbentes de la fase confinada. Para este andlisis, se parte de un sistema
total de N = 1728 particulas distribuidas equitativamente en dos cajas de 864 particulas cada
una. En la configuracién inicial, ambas cajas presentan la misma distribucién de componentes:
N4 = 172 particulas de la especie A y Np = 692 de la especie B. Manteniendo fija la relacion de
didmetros en o = 0.8 para introducir un efecto de exclusién estérica diferencial, se exploran dos
escenarios de afinidad energética para evaluar la selectividad del sistema: un primer caso (Fig.
6.2(a)) con interacciéon moderada (8:)7 4=9, 8:)7 g = 6) y un segundo caso (Fig. 6.2(b)) de mayor
afinidad (sjg’ 4 =12, €, 5 =06).

Como se observa en la Fig. 6.2, en ambos escenarios los perfiles exhiben una estructura
oscilatoria caracteristica de los fluidos confinados, con la formacién de capas de adsorcion bien
definidas. En el panel (a), con una afinidad moderada (8:;, 4=9, 8:5, g = 0), las diferencias en la
densidad local de ambas especies en la capa de contacto (z* ~ 0.5) son poco significativas. Por el
contrario, en el panel (b), que corresponde al caso de mayor afinidad (8:; 4 =12, 8;';7 g = 0), se
aprecia una diferenciacion marcada; el incremento en la intensidad del campo atractivo de la
pared favorece notablemente la adsorcidn de la especie A, restringiendo de manera significativa
el acceso de la especie B a la region inmediata de la superficie.

A medida que la distancia aumenta hacia el centro del canal (z* — H*/2), las oscilaciones

de los perfiles disminuyen en amplitud hasta converger a los valores de densidad de bulto, lo
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que indica la recuperacion de la isotropia del fluido lejos de la influencia de las paredes. Este
comportamiento estructural permite cuantificar no solo la selectividad del adsorbente, sino
también la cantidad adsorbida total del sistema bajo diferentes regimenes de interaccion.

En la Fig. 6.3 se presentan las configuraciones moleculares obtenidas mediante simulaciones
para las condiciones analizadas. Los paneles (a) y (b) corresponden a las configuraciones con
afinidad moderada para la especie A (ej;’ 4 = 9), mientras que los paneles (¢) y (d) ilustran el
sistema bajo condiciones de mayor afinidad (8:}7 4 = 12). En cada escenario se consideran dos
valores distintos de la fraccion de empaquetamiento, definida como 11 = % P (xa (72 —|—xBO'§), con
el propdsito de examinar como la competencia entre la afinidad energética hacia la pared y la
densidad del fluido modulan la estructuracién molecular en la region interfacial.

8 11.,, .l hﬂl,.al

N Lacs
~tt

_. i y .ql".- I" H E-
BRI ETE: T-r-ﬂ'"--n: ot 6

(c) )

Fig. 6.3: Configuraciones moleculares obtenidas mediante simulaciones para un fluido binario (modelo
SW) confinado entre paredes planas a 7* = 2.0, H* = 15.0, 6, = 1.0 y 65 = 0.8. Panel (a) ¢ A =9,
€,5 =0, Ay = 0.2453 y n = 0.3598. Panel (b) Condiciones del Panel (a) con n = 0.0373. Panel (c)
€4 =12, 8:;’3 =6, A, =0.2453 y 1 = 0.3621. Panel (d) Condiciones del Panel (c) con 1 = 0.0346.
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Fig. 6.4: Isotermas de adsorcién de la mezcla binaria con relacién de didmetros op = 0.80,, energias de
interaccién g}, , = 12, 8:3,3 =9aT*=2.0,x,4 =0.1yA, =0.2453. Panel (a): Fraccién de empaque-
tamiento superficial (}) en funcién de la fraccién de empaquetamiento de bulto (1)) para una composicién
fijaxs = 0.1. Panel (b): Composicion final de la mezcla en las fases de bulto y adsorbida en el mismo rango
de 7. Los simbolos representan resultados de simulacién molecular y las lineas continuas las predicciones
de la teoria SAFT-VR-2D.

6.4.2 Prediccion de Isotermas de Adsorcion para mezclas binarias

Con el fin de analizar el efecto de los pardmetros del modelo sobre las isotermas de adsorcion, se
llevaré a cabo un estudio sistemdtico variando dos factores fundamentales: la energia de interac-
cioén pared-particula en ambos componentes (e;z’ 4> €y p) ¥ el didmetro reducido del componente B
(op). Este andlisis permitird caracterizar cémo la competencia entre la selectividad energética y el
efecto de tamafio modifica el comportamiento del fluido confinado en condiciones de equilibrio.

En la Fig. 6.4 se presentan las isotermas de adsorcién, expresadas como la fraccion de
empaquetamiento superficial en dos dimensiones (Y = % P20 (Xads A Gj + Xads, BGI%)) en funcién de
la fraccién de empaquetamiento del fluido en bulto (1), a una temperatura reducida de 7* = 2.0.
La isoterma corresponde a una mezcla de composicion constante en la fase de bulto, fijada
en una fraccion molar de x;, 4 = 0.1. Como se observa en la Fig. 6.4(a), existe una excelente
concordancia entre los resultados obtenidos mediante simulacién molecular (simbolos) y las
predicciones de la teoria SAFT-VR-2D (lineas continuas). Por otro lado, la Fig. 6.4(b) ilustra la
composicion final de la simulacidn tanto para la fase de bulto como para el fluido adsorbido. En el
caso de la fase de bulto, se logré mantener una composicion constante, aproximada a x, 4 = 0.1,
a lo largo de todo el rango de fracciones de empaquetamiento estudiado (0 < 1 < 0.3). Como se
aprecia en la figura, la comparacidn entre las predicciones de la teoria SAFT-VR-2D y los datos

de simulacién molecular respecto a la fraccion de empaquetamiento del fluido adsorbido exhibe
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Fig. 6.5: Isotermas de adsorcién para mezclas binarias bajo distintas condiciones de composicién y
densidad en la fase de bulto a 7* = 2.0 y A,, = 0.2453. Panel (a): Adsorcién por componente a fraccién
de empaquetamiento constante (1] = 0.09) variando la composicion del bulto (xp, 4). Panel (b): Adsorcién
total en funcién de la composicién para diferentes valores de 17 = 0.09,0.18,0.30. Panel (c): Isotermas de
adsorcion en funcion de 1 para diversas composiciones de la mezcla (x; 4 = 0.1,0.3,0.5). Los simbolos
representan los resultados de simulacién molecular y las lineas continuas las predicciones de la teoria
SAFT-VR-2D.

una excelente concordancia, lo cual demuestra la robustez del modelo tedrico para predecir el
comportamiento del sistema en estas condiciones de confinamiento.

En la Fig. 6.5 se presentan los resultados obtenidos al variar la composicion y la densidad
de la fase de bulto. En el panel (a), los resultados se muestran manteniendo la fraccién de
empaquetamiento constante en 1) = 0.09 mientras se varia la composicion del bulto (x; 4); aqui

se exhiben las fracciones de empaquetamiento del fluido adsorbido tanto por componente como
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Fig. 6.6: Isotermas de adsorcién para mezclas binarias con disparidad de didmetros (o = 0.904) a
T* =2.0y A, = 0.2453. Panel (a): Efecto del tamafio bajo condiciones de interaccién pared-particula
idénticas (g, 4 = €, 5 = 12). Panel (b): Adsorcién por componente y total con selectividad energética
diferenciada'(svt’ a4 = 12, €, 5 = 6). Los simbolos representan los resultados de simulacién molecular,
mientras que las lineas continuas corresponden a las predicciones de la teoria SAFT-VR-2D.

el valor total del sistema. Como se puede apreciar, existe una excelente concordancia entre las
predicciones de la teoria SAFT-VR-2D y los datos de simulacion molecular.

Por su parte, el panel (b) muestra la adsorcion total en funcidn de la composicion de la fase
de bulto para distintos valores de 17, donde nuevamente se observa una elevada precision entre
la teoria y la simulacion. Finalmente, en el panel (c) se presentan las isotermas de adsorcion
en funcién de la fraccién de empaquetamiento 1) para diversas composiciones de la mezcla.
Al igual que en los casos anteriores, el modelo tedrico predice de forma satisfactoria los resul-
tados obtenidos mediante simulacién, validando su capacidad descriptiva en todo el rango de
condiciones explorado.

En la Fig. 6.6 se presentan los resultados de las isotermas de adsorcién para mezclas binarias
con componentes de diferente tamafio (6p = 0.90,4) bajo dos condiciones de interaccion pared-
particula. En el panel (a), donde la afinidad energética es equivalente para ambas especies
(&4 = €, 5 = 12), se explora el efecto exclusivo del tamafio en el proceso de adsorcién. Los
resultados indican una mayor adsorcion del componente de menor didmetro, lo cual evidencia
una preferencia por el empaquetamiento mas eficiente de las particulas mas pequenas en la region
confinada.

Por otro lado, en el panel (b) se muestran los resultados para un sistema con selectividad
energética diferenciada (63; A=12y 8:)7 g = 6). En este escenario, la cantidad adsorbida del

componente de mayor didmetro resulta ser aproximadamente igual a la adsorcidn total del
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sistema. Esto demuestra que, ante una diferencia marcada en la afinidad con la pared, el efecto
energético prevalece sobre el efecto de tamaiio, determinando la composicién de la fase adsorbida.

6.5 Conclusiones

En este capitulo se ha presentado un estudio detallado del modelo SAFT-VR-2D aplicado a la
adsorcién de mezclas binarias de particulas no asociantes confinadas entre superficies planas. La
teoria se formul6 de manera general, incorporando contribuciones ideales, de mondmeros, cade-
nas, y correcciones perturbativas que permiten describir con precision sistemas con interacciones
atractivas.

Las simulaciones Monte Carlo implementadas en el ensamble de Gibbs permitieron validar
rigurosamente el modelo tedrico, especialmente en lo referente a perfiles de densidad, fraccion
de empaquetamiento bidimensional y fraccion molar en la regiéon adsorbida. Los resultados
mostraron que el modelo SAFT-VR-2D es capaz de reproducir el comportamiento observado
en sistemas con diferencias significativas de afinidad pared-particula, prediciendo muy bien el
comportamiento de las isotermas.

En particular, se demostré que al aumentar la afinidad de una de las especies (tipo A) con
la pared, el modelo captura el incremento en la cantidad adsorbida de la mezcla en la region
cercana a la superficie. Esta capacidad predictiva posiciona al modelo SAFT-VR-2D como una
herramienta tedrica robusta para el estudio de fenémenos de adsorcién en mezclas, con posibles

aplicaciones en selectividad.



Capitulo 7

Conclusiones y perspectivas

En el presente trabajo se ha abordado el estudio tedrico y computacional del fendmeno de
adsorcion de fluidos asociativos y no asociativos sobre materiales porosos, mediante el desarrollo y
aplicacion de la teorfa 2D-SAFT-VR Mie y su validacion con respecto a simulaciones moleculares
del tipo Monte Carlo y datos experimentales. A lo largo de los capitulos que conforman esta
tesis, se establecieron los fundamentos fisicos, termodindmicos y estadisticos que permiten
comprender y predecir el comportamiento de sistemas adsorbentes, tanto para fluidos puros
como para mezclas. Las conclusiones generales de cada capitulo de nuestra investigacién son las

siguientes:

» Se introdujeron los conceptos esenciales para la caracterizacion del fendmeno de adsorcion
fisica, incluyendo desorcion, area superficial y clasificacion de poros. Se discuti6 el equilib-
rio de fases entre la regién adsorbida y el bulto, y se presentaron las principales isotermas
de adsorcidon segun la clasificacién IUPAC. Esta base conceptual permitié establecer el
marco termodindmico que fundamenta el uso de modelos estadisticos para el andlisis de

procesos de adsorcion.

* Se presentd una formulacion cldsica de la mecéanica estadistica aplicada a sistemas adsor-
bentes. Se model6 el sistema como la interaccion entre un fluido y una pared atractiva,
desarrollando expresiones para la energia libre y el potencial quimico. Ademas, se imple-
ment6 la simulacién Monte Carlo en el ensamble de Gibbs para analizar la distribucién
de particulas y calcular perfiles de densidad, mostrando su utilidad como herramienta de

validacion para teorias estadisticas.

* Se desarroll6 el enfoque tedrico 2D-SAFT-VR Mie para modelar la adsorcion de fluidos
sobre superficies planas. El modelo incluye las contribuciones ideal, monomérica, de

cadena y términos de perturbacién de primer y segundo orden. Las predicciones obtenidas
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se validaron frente a simulaciones MC, mostrando una excelente prediccion en isotermas.

Esta validacion confirmd la aplicabilidad del modelo a sistemas con confinamiento.

* Se aplic6 el modelo 2D-SAFT-VR Mie para estudiar la adsorcién de fluidos reales no
asociantes (CHy4, CO,, Ny, SO,) y asociantes (H,O) sobre materiales porosos. Se es-
tablecieron correspondencias cuantitativas entre teoria y datos experimentales, logrando
ajustar parametros como el drea superficial especifica y la energia de interaccion pared-
particula. El modelo reprodujo correctamente la forma de las isotermas y, en el caso
del agua, captur6 adecuadamente el comportamiento en materiales funcionalizados como
MOFs. Se discutieron las limitaciones del modelo a bajas presiones y su posible extension
mediante DFT.

* Se empled el enfoque SAFT-VR-2D al caso de mezclas binarias de particulas no aso-
ciantes con distinta afinidad por la pared. Se formularon las reglas de combinacion para
interacciones cruzadas y se compararon los resultados tedricos con simulaciones GEMC.
Las predicciones capturaron correctamente las isotermas de adsorcién y la distribucién de
especies en funcién de su afinidad con la pared, validando la capacidad del modelo para

describir fendmenos selectivos de adsorcion en mezclas.

Los resultados obtenidos en esta tesis muestran que la teoria 2D-SAFT-VR Mie constituye
una herramienta tedrica confiable para el estudio del comportamiento de fases de fluidos bajo
condiciones de confinamiento, tanto en fluidos puros como en mezclas. Su capacidad para
describir con precision las propiedades termodindmicas bajo confinamiento abre nuevas posibili-
dades para el disefio y la optimizacion de materiales porosos aplicados a la separacion de gases y
liquidos, el almacenamiento de di6xido de carbono y procesos cataliticos. Entre las perspectivas

de investigacidn que se desprenden de esta tesis de maestria se destacan las siguientes:

» Extender la teoria 2D-SAFT-VR Mie para incluir efectos cudnticos, lo cual permitiria de-
scribir la adsorcién de fluidos cudnticos como el hidrégeno y el helio a bajas temperaturas y
altas densidades, donde los efectos cudnticos se vuelven significativos y las aproximaciones

clasicas resultan insuficientes.

* Ampliar la teoria 2D-SAFT-VR Mie y los métodos de simulacién molecular presentados en
este trabajo para el estudio de fendmenos superficiales en poros, tales como la condensacioén
y evaporacion capilar, las transiciones de capa (layering transitions) y la tensién superficial
de fluidos tanto en bulto como en confinamiento. Para esta extension se pueden emplear
resultados previos obtenidos mediante la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por

sus siglas en inglés) para la adsorcién de agua en poros tipo rendija [80, 95-97, 32].
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* Extender la teoria 2D-SAFT-VR Mie a sistemas multicomponente mis complejos, in-
cluyendo mezclas ternarias, con el objetivo de evaluar la viabilidad de procesos de sepa-
racion selectiva de gases como CO,/N,/CH4 en materiales adsorbentes porosos, tales como

carbones activados y estructuras tipo MOF.

* Validar la teoria 2D-SAFT-VR Mie mediante la comparacion con resultados experimentales
obtenidos en el laboratorio de la UAM Unidad Iztapalapa. En particular, se propone exten-
der la teoria actual a superficies cilindricas y realizar cédlculos de isotermas de adsorcién y
calores isostéricos para compararlos con mediciones experimentales de fluidos de interés,
como diéxido de carbono y metano, en materiales tipo SBA-15 y sus modificaciones. Este
material presenta una estructura porosa cilindrica que favorece la adsorcion selectiva de

fluidos de interés.

» Otros materiales de interés experimental en el laboratorio de Fisicoquimica de Superficies
son los MOFs: UiO-67, UiO-66, HKUST-1 y MOF-801, los cuales han mostrado gran
relevancia en la adsorcion de diéxido de carbono, hidrégeno y diéxido de azufre, debido a
su alta capacidad adsorbente, bajo costo de sintesis y alto rendimiento. Una perspectiva
importante consiste en modificar la geometria de la pared adsorbente dentro del marco de
la teoria 2D-SAFT-VR Mie y DFT para realizar cdlculos de isotermas de adsorcion que
puedan compararse directamente con resultados experimentales obtenidos en el laboratorio.

En conjunto, esta tesis sienta las bases tedricas y computacionales necesarias para abordar con
mayor profundidad el fendmeno de adsorcién en medios confinados, proporcionando un marco
metodolégico sélido con alto potencial de aplicacion en fisica, ciencia de materiales, ingenieria

quimica y tecnologias ambientales.



Apéndice A

Equilibrio liquido-vapor de fluidos reales

500 T I T I T T I T I T I T 4 T T I T I T

a SO, — SAFT-VR Mie - - b — SAFT-VRMie 1
= o 2_ a EXp Data —

In(p(MPa))

O 1 1 _
0 0005 001 0015 002 0025 003 0035 -10; 0.008 0012 0,016
p(mol/cm’) UT(K)

Fig. A.1: Panel (a): Curvas de coexistencia liquido-vapor para diéxido de carbono (CO,), metano (CHy),
nitrégeno (N») y diéxido de azufre (SO;), determinadas mediante el modelo SAFT-VR Mie, comparadas
con datos experimentales. Panel (b): Las mismas curvas mostradas en el panel (a), pero representadas
en el plano presién de vapor versus temperatura. Las lineas continuas corresponden a las predicciones
tedricas obtenidas con el modelo SAFT-VR Mie [30], mientras que los simbolos vacios representan datos
experimentales tomados de la Ref. [98].
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Fig. A.2: Panel (a): Curvas de coexistencia liquido-vapor para agua obtenidas con el modelo SAFT-VR
Mie utilizando el modelo de cuatro sitios, comparadas con datos experimentales. Panel (b): Las mismas
curvas del panel (a), representadas en el plano presién de vapor versus temperatura. Las lineas continuas
representan las predicciones tedricas del modelo SAFT-VR Mie [30], mientras que los simbolos vacios
corresponden a datos experimentales extraidos de la Ref. [98].



Apéndice B

Ajuste de parametros moleculares y funcion
objetivo

Con el objetivo de cuantificar el grado de concordancia entre las predicciones del modelo 2D-
SAFT-VR Mie y los datos experimentales de adsorcidn, se realizé un ajuste numérico de los
parametros moleculares de interaccion fluido—pared. En particular, se optimizaron el pardmetro
de energia de interaccion pared-particula (€,) y el drea superficial especifica (ay) de los materiales
adsorbentes.

Para llevar a cabo este ajuste, se utiliz6 el algoritmo de Levenberg—Marquardt, el cual es un
método iterativo ampliamente utilizado para resolver problemas de minimizacion no lineal de
tipo least-squares. Este algoritmo combina la eficiencia del método del gradiente descendente
con la rapidez de convergencia del método de Gauss—Newton, siendo especialmente efectivo para
el ajuste de modelos tedricos a datos experimentales.

La funcién objetivo utilizada en la optimizacion estd dada por:

2
2 Nyata eXp 1
Ly [r" _riaC] 7 (B.1)

FOb_] - ; Ndata = F]c;xp
donde Ngat, €s el numero total de puntos experimentales disponibles, FiXp y Fialc son, respecti-
vamente, la cantidad de adsorbato obtenida experimentalmente y calculada mediante el modelo
para el punto &, w; son factores de ponderacién asignados a cada conjunto de datos. En este
estudio, se utilizaron wi = 1 y wy = 10 para enfatizar el peso relativo entre diferentes series de
datos experimentales (por ejemplo, entre diferentes temperaturas o condiciones de presion).
Ademéds de la funcidn objetivo, se calculd el Desvio Relativo Absoluto Promedio (Aver-

age Absolute Relative Deviation, AARD) como una métrica para evaluar cuantitativamente la
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precision del modelo ajustado. Este valor se expresa como porcentaje y se define por,

100 Ndata l—‘]ecxp _ rzalc

<P

AARD(%) =
N, data j—q k

(B.2)

Esta métrica permite comparar de forma homogénea la precision de las predicciones del
modelo para diferentes sistemas y condiciones, siendo una herramienta estdndar para validar
ajustes numéricos en modelos termodindmicos.

Los resultados detallados de los valores de AARD obtenidos para cada sistema estudiado se
presentan y se utilizaron como criterio principal para seleccionar los pardmetros 6ptimos que se

reportan en las Tabla 5.2.
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Fig. B.1: Porcentaje de AARD obtenido del ajuste de los pardmetros intermoleculares (a; y €;) mediante
el modelo 2D-SAFT-VR Mie con datos experimentales de adsorcién de diéxido de carbono en carbon
activado C141-S a T = 323 [74]. El punto rojo indica los valores 6ptimos reportados en la Tabla 5.2.
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Fig. B.2: Porcentaje de AARD obtenido del ajuste de los pardmetros intermoleculares (a, y €;;) mediante
el modelo 2D-SAFT-VR Mie con datos experimentales de adsorcién de metano. Panel (a): carbon activado
derivado de hueso de datil a 7 = 318.15 K [71]. Panel (b): l1dminas de grafeno a T = 273.15 K [72].
Panel (c): carbon activado AC-01 a T = 273.15 [72]. Panel (d): carbén activado DF-AC a T = 313.15
K [86, 87]. En todos los casos, el punto rojo indica los valores 6ptimos reportados en la Tabla 5.2.
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Fig. B.3: Porcentaje de AARD obtenido del ajuste de los pardmetros intermoleculares (a, y €;;) con el
modelo 2D-SAFT-VR Mie y los datos experimentales de adsorcién de nitrégeno. Panel (a): zeolita LiX a
T =308 K [76]. Panel (b): carb6n activado (Calgon Co.) a T = 303.15 K [77]. En ambos casos, el punto
rojo indica los valores 6ptimos reportados en la Tabla 5.2.
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Fig. B.4: Porcentaje de AARD obtenido del ajuste de los pardmetros intermoleculares (ay y €,;) mediante
el modelo 2D-SAFT-VR Mie con datos experimentales de adsorcion de diéxido de azufre en carbon
activado C141-S a T = 323 [74]. El punto rojo indica los valores 6ptimos reportados en la Tabla 5.2.
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