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RESUMEN

TITULO: MODELO PARA PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE
GOTA EN LOS DISPOSITIVOS DE SEPARACION GAS-LIQUIDOPARA
CONDICIONES DE ALTA PRESION

AUTOR: JOSE AUGUSTO FUENTES OSORIO

PABRAS CLAVES: Gas natural, Nucleacion, Crecimiento de gota, @&pan gas liquido

Este estudio propone un modelo de simulacién porpetador para predecir el tamafio de
gota formado en proceso de condensacion de gashatoondiciones de transporte (10 a 40
bar). Dicho modelo incluye dos etapas para el taldel tamafio de gota: la nucleacion
homogénea, que es evaluada combinando el algodsmsesgo configuracional por Monte
Carlo y la técnica de muestreo sombrilla para taszde alcanos lineales: metano, etano,
propano, butano, pentano, hexanos y nonano, ohtimsomo resultado, el tamafio de nucleo
de gota. Adicionalmente para el estudio del conapointo intramolecular de alcanos en la
nucleacion, se utilizo el modelo de Atomo Unidogppotencial transferible en equilibrios de
fases (TraPPE-UA). La segunda etapa es el crationge gota que fue evaluada utilizando el
modelo de crecimiento de Young para niumeros de ggmudnenor a 0,1 y obteniendo como
resultado final el tamafio de gota a partir detioneento del nucleo. Los resultados obtenidos
en las simulaciones de cada etapa fueron comparediosexperimentales de estudios
evidenciados en la literatura. En el caso de eaoobn, se evidencid sobrestimacion en la
velocidad de nucleacion de tres Ordenes de magritudparado con experimentales,
resultado que se considera aceptable teniendoegnacque otros modelos han reportado entre
2 y 8 6rdenes de magnitud. En la etapa de crecim@agota se evidencié sobrestimacion del
diametro de gota final con respecto al experimesgal ,2um el cual se considera aceptable
teniendo en cuenta que en otros métodos revisadmsesien obtener sobrestimaciones entre 2
y 12 um. Adicionalmente, se evalué numéricamente el ingpde las sobrestimaciones de
tamano de gota c en la eficiencia de un procesmtgn la industria para separacion de gas y
condensado, en la que se confirmé la importancla dstimacion adecuada.

“Trabajo de maestria
Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escu&alngienieria Quimica, Directores: Arlex Chaves
Guerrero, Giovanni Morales
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ABSTRACT

TITLE: MODEL FOR QUANTITATIVE DROPLET SIZE PREDICTION IN &S-
LIQUID SEPARATION DEVICES FOR HIGH PRESSURE CONDONS

AUTHOR : JOSE AUGUSTO FUENTES OSORIO

KEYWORDS: Natural Gas, Nucleation, droplet growth, sepamatgas-liquid

The present study proposes a computer simulatiatehto predict the droplet size formed in
the process of condensation of natural gas to paahsonditions (10 to 40 bar). This model
includes two stages for calculating drop size: hgem@ous nucleation, which is evaluated by
combining the Monte Carlo configurational bias aitjon and the umbrella sampling
technique applied to mixtures of linear alkanesthaee, ethane, propane, butane, pentane,
hexanes and nonane, resulting in the final sizéhefdrop core. Additionally for the study of
the intramolecular behavior of alkanes in nuclegtihe United Atom model for transferable
potential in phase equilibria (TraPPE-UA) was us€de second step is the drop growth
which was evaluated using the Young growth modekKioudsen numbers less than 0,1 and
resulting in the final size of the drop from th@wgth of the drop core. The results obtained in
the simulations of each stage were compared wipler@xental results of studies evidenced in
the literature. In the case of nucleation, an ostereation in the nucleation rate of 3 orders of
magnitude compared to the experimental ones weadeeoed, a result that is considered
acceptable considering that other models have teghdretween 2 and 8 orders of magnitude
of overestimation. In the drop growth stage, anrestemation of the final drop diameter with
respect to the experimental one was found to beobrder of 1.2um, which is considered
acceptable considering that in other reviewed néslaverestimations between 2 anduh2
can be obtained. Finally, it was possible to evaluumerically the impact of condensed drop
size overestimates on the efficiency of a procegscally used in the industry for the
separation of natural gas and condensate, whicliincmu the importance of adequate
estimation of droplet size.

" Master dissertation
Faculty of Physical and Chemical Engineering, $ttod Chemical Engineering, Directors: Arlex Chaves
Guerrero, Giovanni Morales
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Introduccién

Uno de los parametros mas importantes en la evatlude la calidad del gas natural es la
presencia de condensados de hidrocarburos pedadosjales afectan la integridad de las
tuberias. Estos hidrocarburos pueden condensarneamplio rango de condiciones de
operacion por lo cual se deben integrar procesommfes para su retiro. Tipicamente, el gas
es expandido disminuyendo su presién hasta 35sbgtin de la condicién cricondetérntica
Después de la expansion, el gas es re-comprimicoipgectarlo a las redes de transportes.
Esta recompresion resulta costosa debido al conmmeayético de los compresores. Una
alternativa al proceso de expansién corresponda& amplementacion de procesos de
separacion gas/liquido a alta presion. Sin embaegte tipo de separacion presenta el
inconveniente que las gotas de hidrocarburos tieraléener un didmetro del orden de
micrémetros lo que dificultad el proceso de sepéamdor otro lado, el disefio eficiente de
equipos de separacion requiere del conocimienttéad®fio de gota del hidrocarburo, lo cual
en el caso de alta presién, puede ser un problengae la aproximaciéon del continuo deja de
ser valida lo que impide estimar dicho diametraaQiternativa puede ser la determinacion
experimental de dichos valores, sin embargo, ditelatura solo se consigue estos datos para
mezclas aire-agua a baja presion, lo que generadggadesviaciones en el célculo de la

eficiencia de separadores gas liquido para gasahatu

! Es el punto de temperatura maxima en la curvaleente de la regiéon de dos fases en el diagrama de
composicién presién-temperatura, de gas natural



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 15

La estimacion adecuada de la distribucion de tasd@ogota requiere del analisis de los
fendmenos de nucleacién y de crecimiento (Luijt#898) (Muitjens, KALIKMANOV,
DONGEN, & Hirschberg, 1994).a literatura reporta diversos trabajos enfocada@nalisis
de la nucleacién y el crecimiento de gota. Comeeyaenciono, las mediciones y los modelos
fenomenoldgicos para la etapa de nucleacion prseartores e incertidumbres apreciables
(Fransen, 2015), por lo cual su analisis se harasalo ultimamente a través del uso de la
simulacién molecular, especialmente por el Métoddvbnte Carlo (Chen, Siepmann, Oh, &
Klein, 2001). Con los resultados del Método de Mddarlo para la nucleacion, el analisis del

crecimiento de la gota puede ser efectuado por lm®fEnomenoldgicos conocidos.

Teniendo en cuenta lo anterior, la presente inyasitbn fue enfocada al analisis de la etapa
de nucleacion en el gas natural por medio de lalaition molecular utilizando el Método de
Monte Carlo. Los resultados consignados en esteingieato constituyen un aporte a la
comprension del proceso de separacion gas-liqlid@ual abona en la construccion de
procedimientos fundamentales tendientes al disef@ gperacion adecuada de los equipos

respectivos.
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1 Marco tedrico y estado del arte

1.1 Formacion de una gota de condensado de gas natural

En el proceso de formacion de una gota de conderdmdas natural, se presentan diferentes
etapas asi como fenOmenos termodinamicos que s@sare®s comprender para predecir su
tamafio como son la supersaturacion, la nucleaciéincyecimiento de gotas, los cuales son

esquematizados en la Figura 1. A continuacion seriten y definen estos conceptos.

=0 @

/ Condensacion

Evaporacion

COMPONENTE NUCLEACION: CRECIMIENTO DE GOTA:
SUPERSATURADO Formacion de un Adhesion o evaporacion
cluster de moléculas de moléculas o cluster

Figura 1 Esquema de formacion de gotas durante un procesmadensacion
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1.1.1 Supersaturacion Para la formacion de una gota se requieren conmdisiole
no equilibrios circunscritos en dos conceptos telimamicos: la metaestabilidad y la
sobresaturacién o supersaturacion. La formaciogotes de condensado esta relacionada con
situaciones en las cuales un sistema se encuenua estado de no equilibrio denominado

metaestablé¢Kalikmanov, 2013).

Un ejemplo tipico, es el asociado a la compres®nrdvapor hasta una presionla cual

excede la presién de saturacién a una temperafna @(T). Bajo esta condicion, las
. L, . ;. . .o
potenciales moléculas condensables cuentan cootengial quimico en la fase liquigg(p’,

T) mas bajo que el potencial de la fase gaspdga T). La fuerza que genera la formacion de

condensado en una fase gaseosa esta relacionadbasiguiente condicional:
Ap=p'(p’, T) —W (e, T)> 0 (1)

El estado metaestable, es una condicion dondstehsi evaluado se encuentra en un nivel
del energia libre de Gibbs baja, pero con una oaoadiciones donde es posible obtener una
energia libre menor. La Figura 2, ilustra la sitGa donde existen dos estad8sy B, que
presentan bajos valores de energia libre. En este, @l estado A se le denomina estado
metaestable, y corresponde a una estabilidad dondata tal que si existen perturbaciones se
puede alcanzar otro estado de mayor estabilidadraAbien, la condiciéB se encuentra en
un estado estable, el cual corresponde a la erldnganinima globaldel sistema (formacion
de condensado). Para lograr que el sistema pas@ dendicion de metaestabilidad a

estabilidad, es necesario superar una barrera éiterghasta el estadG denominado
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maximo localde energia libre y que corresponde a una condogdaquilibrio inestable. A

partir de la Ecn. (1) Kalikmanov(Kalikmanov, 201&fine la supersaturacion como:

”v (p",T) _”sat(T) (2)
kgT

Dondekg es la constante de Boltzmann. Sin embargo, el d@bpotencial quimico de la

S = exp(

Ec. (2) no es directamente medible, por lo tangediene en cuenta la ley de gas ideal para el
vapor:

v 1_P 3)
P =9 T kT

Y se tiene en cuenta la ecuacion Gibbs-Duhem:

du = —sdT + 9dp 4)
Dondes es la entropia por particuladyes el volumen por particula, podemos combinar

(3) y (4) y aproximar a:

p’ (5)

La Ecn. (5), es vdlida para sistemas que puedesidamrse como un gas ideal (p<10
bar)(Brennen, 2005). Para gases reales, la Ecnle{f® ser modificada con un coeficiente de
ensanchamientf, que corrige la no idealidad del sistema gaseosaiehdo en cuenta las
condiciones de equilibrio, la ecuacion de superaaifin para un sistema de un solo

componente, tiene la siguiente forma (Wauquier4200

pY (6)

S =D

La Ecn. (6) extendida a un sistema gaseoso reahcttiples componentes es:
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S = YvD (7
fe(p, T)p**X(T)
Donde y, corresponde a la fraccion molar del componente adenézcla que se esta

evaluando.

Por lo tanto, la supersaturaci@) €s la relacion entra la energia libre del estadoal a la
del sistema en un estado de equilibrio (saturaciORpr consiguiente, sb<1, no hay
formacion de gotas de condensado, por el contrsir®;1, (sistema supersaturado) existe una
inestabilidad y una considerable probabilidad dee ge presenten aglomeraciones de

moléculas (entre mayor es S mayor inestabilidadpehénadas clister o ndcleos.

Energia libre
/

\ 4 \ 4 \ 4
Metaestable Inestable Estable

Figura 2. Diagrama de Energia Libre de un sistema inicialneern fase gaseosa
supersaturado
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1.1.2 Nocioén de nucleacionEl proceso de generacién de una gota En la fodnaci
de gotas de condensados hay una etapa de aglodbmedacmoléculas debido al exceso de las
mismas con respecto al numero requerido en el @stadequilibrio (supersaturado, S>1),
formando clusteres o0 ndcleos. Este proceso es mdeado como nucleacion
homogénea(Kalikmanov, 2013) y es importante poejuamario final de la gota depende del
namero y tamafo de los nucleos formados en elnsistgue a su vez, dependen de las
condiciones termodinamicas y de las caracteristicésicas de la especie que se condensa.
Simulaciones realizadas y unos pocos datos expetates2 indican que el tamafio de estos

nucleos es del orden de nandmetros.

2 Cuando se menciona pocas experimentaciones etodeha dificultad de medir tamafios nanométricos
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1.1.3 Crecimiento de gota Una vez el ndcleo se ha formado, comienza a gaaar m
moléculas y crecer hasta alcanzar el equilibriosapdo de un tamafio del orden de
nanometros a micrometros(Movahednejad, Ommi, & Eiosdipour, 2010)(Pathak,
2013)(Petr, 1970)(Luijten, 1998).a adicion de moléculas al nucleo, se puede dar de
diferentes formas dependiendo de la cercania éasrenoléculas y el ndcleo. Hay dos
regimenes limitantes en los que se puede produgirseecimiento de gota dependiendo del
valor del nimero d&nudsen (K) (Lebon, Jou, & Casas-Vazquez, 2008). Este nUmero es
definido como la relacion de la trayectoria libredmede una molécula de vapor (el radio libre
para moverse) con respecto al diametro de las §okan<1, hay poca libertad de movimiento
de las moléculas; esta es la situacion tipica ausmgresion del gas es alta y el crecimiento
esta dominado por difusién de las moléculas de vapidKn>1, hay mayor espacio para el
movimiento libre de las moléculas, como es el dis@nte la etapa inicial del proceso de
crecimiento que es cinéticamente controlado porchelque y la emision de moléculas
individuales. Esta clasificacién permite definir ¢amdiciones de frontera y consideraciones a
tener en cuenta en los balances de masa y eneagéa gb estudio y prediccién del

comportamiento de esta etapa.

Teniendo en cuenta que el objetivo de esta propessa relacionado principalmente con el
fendmeno de nucleacién, a continuacion se desenbmayor detalle la teoria de nucleacién
clasica con el fin de lograr un mayor entendimiefi¢éico del fendbmeno. No obstante, es
importante mencionar, que esta teoria es la quemeactitud brinda en algunos procesos

complejos de nucleacion como es el caso del gasahat
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1.2 Aspectos claves en la nucleacion

121 Energia Libre de Gibbs.EIl proceso de nucleacidn gases se presenta como una
consecuencia del equilibrio termodinamico. Comonsmciond antes, el sistema requiere
vencer una barrera energética para pasar de uloasgta-estable a uno estable. Esta barrera
energética corresponde a la energia libre requeyada la formacién de un ndcleo. Dicha
energia incluye una fraccion necesaria para el icaad fase Eiquido) Y €l restante para la
formacion de una interface gas-liquidBiegsion superiicid (Santra, Chakrabarty, & Bagchi,

2008). Matematicamente se puede expresar como:
AG = Eliquido + Etensi()n_superficial (8)

Ahora bien,AG corresponde a la energia libre de formacion deleo y es representada
por la funcién de Gibbs(Vehkamaki, 2006). Otra farrde describir el fenbmeno de

nucleacion (Kalikmanov, 20068y con la expresion:
AW= G(n) — Ng, 9)

dondeG(n) es la energia libre del clustergy es la energia por cada molécula en la fase
vieja. AW es denominado comtnabajo de formacié(Ford, 2004) y corresponde al trabajo
externo necesario para incluir un cluster adiciogralel sistema a presion y temperatura
constante. En la Ecn. (9) G es funcion del numerandléculas presentes en el cluster, de tal
forma que la fluctuacion de la energia libh&) necearia para alcanzar el estado de equilibrio
se da en un numero de molécutdscaracteristico que se le denomtaaafio critico Este

punto se considera un estado de transicion porduereeimiento del clUster, viene
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acompafado por disminucion de la energia libreobkiante, no todos los clusteres formados
podrian ser considerados nucleos ya que exist@tapilidad que se disocien cuandec n*.
Por esta razon, es necesario estitaaprobabilidad de que ocurra la formacion @stos

clister en un sistema

1.2.2 Probabilidad de crecimiento de cluster y distribucdbn de cluster. De
acuerdo con Ford(Ford, 2004), para evaluar la fmtidad de formacién del claster critico se
debe tener en cuenta la teoria termodinamica daudlciones (Landau & Lifshitz, 1980), la
cual incluye el factor de Boltzmann(Hakala, 196M)it&, Mountcastle, & Thompson, 2015)
gue utiliza un criterio exponencial decreciente t@energia, en correspondencia al hecho de
que a mayor barrera energéti@dez) menor numero de particulas. Por tanto, la proiokzioil

de formacion de clusté es dada por la siguiente relacion:

—AG(n) (10)
P e ksT

Ahora bien, en lugar de evaluar la probabilidadadmacion del cluster critico, se deberia
enfatizar en la funcion de distribucion de los @é®n el sistema cuando se ha alcanzado el
equilibrio (Kalikmanov, 2013). Para este caso especifico, efesimos aequilibrio como la
condicion, en que el tiempo de vida del estado estiable es mucho mayor que el tiempo de
relajacion necesario para que el sistema alcaneeestado y que comunmente se puede tratar
como cuasi-equilibrio. De nuevo, teniendo en cuntaoria de fluctuaciones termodinamicas

se establece que la distribucion de clistgn) es:

—-AG(n) (11)
peq(n) = p1€ kgT

Donde p; es una constante que depende de la temperaturta Elste punto, nosotros
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consideramos que el mayor reto en los estudiosudiearcion, es la estimacion de la barrera
de energia\G y es el principal aspecto donde se pueden evidefras diferencias entre los

modelos de nucleacion propuestos.

1.2.3 Cinética y velocidad de nucleacion estable.La velocidad de nucleacion
puede abordarse a partir de dos aproximacionesatamiento termodinamico y por el uso de
un conjunto de ecuaciones obtenidas a partir de ttatamiento macroscopico que son
incluidas para describir la dinamica de la poblaaé cluster en un sistema(Becker & Ddoring,
1935). Becker, presentd una alternativa para lalsicion de la velocidad de nucleacién que
ha servido de base para modelos mas robustos, yngt@amaticamente se representa por la

siguiente ecuacion general:

dp(n,t) 1
T = Z njVj—>i — Z nl-V,-_U- 2)

J J
Donde Vi corresponde a la velocidad a la cual el cligtee convierte en cluster
(evaporacién o condensacion). Becker supone quarsbio del tamafio de cluster solo se
debe a la adicion de moléculas por choque conustar (condensacion) y a la pérdida de
moléculas (evaporacion). Adicionalmente, se asuneecgando se presenta un choque de una

molécula con un cluster, la probabilidad de uni®i@0 %.



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 25

f(n-1) f(n)

<+ < “ =3

b(n) b(n+1)

Figura 3. Diagrama que representa la cinética de la nucleaciblota: adaptado de
Kalikmanov(Kalikmanov, 2013).

Con lo anterior, este fendmeno se puede represeorael esquema mostrado en la Figura
3 dondef(n) representa laelocidad deavancea la cual se adiciona una molécula a un cluster
conn moléculas (condensacion) y como resultado se edeven un clisten(+ 1); b(n) es la
velocidad de retrocesque corresponde a la pérdida de una molécula @stecl conn
moléculas y como resultado se convierte en unasl(stl). La cinética de los procesos de

nucleacion es descrito por la combinacion del paralocidades:

dp(n,t)
—qr S -Dpn—-1,6-bmpmnt) - f()p®t) +b(n+1)p(n (13)
+1,t)
1.2.4 Teorias de Nucleacion.El modelamiento del proceso de nucleacion tiene

varios objetivos:

Estimar el tamafio de los clisteregue serviran como condicion inicial (radio inicitd gota)
para el proceso de crecimiento de gota y que pewoitocer el tamafio final de la gota.
Estimar la cantidad de clusteres por unidad de volen (densidad de clustep(n,t),
también servira como dato inicial para conocer(ghero de gotas probables que creceran

para un volumen determinado.
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. . . dp(n,t . .
Predecir la velocidad de nucleamoﬁf:—) como parametro clave en el entendimiento del

comportamiento del proceso de nucleacion.

En los dltimos 70 afos, se han desarrollado modkdasicleacion (Figura 4) que describen

la transicion de fase gas a liquida. Los modelosa peezclas multicomponentes son:

Teoria de Nucleacion Clasica —TNC o Fenomenoldgicd&ste primer modelo fue
desarrollado con los aportes de Volmer y WeberkdsarBecker y Doring, Zeldovich y
Frenkel(Merikanto & others, 2007) y modificacionée Sir William Thomson (Lord
Kelvin)(Wilemski, 1995), Katz(Katz & Wiedersich, 19) y Girshick(Girshick & Chiu, 1990).
Este modelo supone que los nucleos formados sorpletamente esféricos y que las
propiedades que se la asocian son macroscoépicaso Ge evidenciard mas adelante, este
modelo presenta resultados comparables con logimgeales cuando se aplica a vapores
puros y moléculas de poco atomos, pero aparecesndesies considerables para moléculas

en forma de cadena como los alcanos o mezclascomipionentes.

Teoria de Semi-Fenomenolégica -TSHEsta es una vertiente liderada por Kalikmanov
(Kalikmanov & Van Dongen, 1995)(Kalikmanov, 2006ylkmanov, Wolk, & Kraska,
2008)(Kalikmanov, 2013) pero que inicio con losudsis de Fisher(Fisher, 1967) y los
aportes de Dillmann(Dillmann & Meier, 1991) y Fdiebrd, Laaksonen, & Kulmala, 1993).
Ellos manifiestan que la principal desventaja dEN&C es asumir propiedades macroscopicas
en especial la tension superficial, debido a gegtapiedades en aglomerados macroscopicos
son basadas en un nimero de moléculas0d& mientras que en un nucleo, el nimero de

estas esta entre) - 100 moléculas. Por lo tanto la TSF propone calculateehino E;.,
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utilizando la termodindmica estadistica (Fisher67)9 Es importante mencionar que
Kalikmanov(Kalikmanov, 2013) y colaboradores haadgs este modelo en aplicaciones de

gas natural a alta presion pero sin una buenaspmnelencia con datos experimentales.
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Figura 4. Representacion grafica de modelos de nucleacion

Teoria de Densidad Funcional -TDF Modelo microscépico propuesto y aplicado por
Oxtoby y Evans(Oxtoby & Evans, 1988), Oxtoby y Kaskv(Oxtoby & Kashchiev, 1994) y
posteriormente por Napari(Napari & others, 2000)ayanquer(Talanquer & Oxtoby, 1995).

Considera la gota (suspendida en un vapor satu@aod un fluido no homogéneo con un
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perfil de densidad que varia desde el centro det hasta un punto lejano en la fase gaseosa.
El perfil de densidades genera la variacion denkrgia libre expresada como una funcion
dependiente de la distancia con respecto al celefralcleo, la cual puede ser expresada en

términos de interacciones moleculares.

Simulaciéon Molecular - SM. En la simulacién molecular, las interaccionesesatomos o
moléculas se analizan mediante modelos potenciqles determinan las interacciones
moleculares. Se pueden utilizar dos técnicas: HbdeéMonte Carlo (MC) y la Dinamica
Molecular (DM) los cuales se discutiran més adelaBsta vertiente con varias aplicaciones
en multicomponentes pero con poco analisis en gaisral (limitada a mezclas metano-
nonano), ha sido liderado por autores como Freteékel{/olde & Frenkel, 1998)(D. Frenkel &
Smit, 2001), Chen(Chen et al., 2001)(Chen & Siapm&a999)(Chen, Siepmann, Oh, &
Klein, 2002), Romero(Romero, 2012), Allen(Mike Pled & Tildesley, 1989) entre otros.
Aunque esta herramienta brinda un analisis detalldel comportamiento molecular, la
complejidad de la simulacién conlleva un costo cotagional alto, por lo tanto, esta
alternativa requiere realizar un balance entre |nilee exactitud del resultado y consumo

computacional.

A pesar de contar con los anteriores modelos, p@hdencia experimental suficiente para
la validacion de los mismos, debido a la dependenld la nucleacion respecto a las
condiciones de operacion, tipo de sustancia y migedxactitud requerida. En este sentido, una
decision acertada de la seleccion de una u otréafgequiere del entendimiento de todos los
aspectos que influyen en el proceso de nucleacida kas experiencias y resultados vividas

por diferentes autores. Por lo tanto, una rutacgusideramos se podria utilizar para tener una
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mayor comprension en el tema de nucleacion estedliesdetallado del modelo general de
energia libre para formacion de nucleos el cuatipuw®nsultarse en Apéndice A. También
es necesaria la revision a fondo de la TNC deserital Apéndice B dado que explica de
manera analitica el fendmeno. Otras teorias puedensultarse en la siguientes
referencias(Muitjens et al., 1994)(Kalikmanov, 2fjN&apari & others, 2000JOxtoby &

Kashchiev, 1994)

1.3 Comparacién de los diferentes modelos de nucleacion

Existe varios métodos experimentales para el estielicondensacidfSomnath Sinha, 2008)
que se han enfocado exclusivamente en estimaldeidad de nucleaciop por lo que este
parametro es el que se ha usado para validar laelosode nucleacion. Como fluidos de
trabajo se han usado sustancias puras y mezclasomponentes, pero debido al interés del
estudio actual, solo se consideraron estudios agum,aargdbn y mezclas binarias de
alcanos/agua, alcanos/alcanos (metano con nonaetgnoidecano, etc) y ternarias de

alcanos.

% Camara de Niebla de Difusién Térmica, Camara debldide Expansién, Tubo de Choque y Boquillas
Supersonicas
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1.3.1 Nucleacion del agualos primeros resultados experimentales que se puede
mencionar, son los descritos por Wolk(Wolk & Strd@01) y Labetski(Labetski, Holten, &
van Dongen, 2004), los cuales fueron usados pakidahov(Kalikmanov, 2013) para evaluar

las predicciones de la TNC.

La Figura 5 permite comparar resultados de velacatanucleacion experimentalgs,f)

y los predichos por la TNG{yy) como funcién de la temperatura. Se evidencia alaa
subestimacion de la TNC a temperaturas por debaja20 K que llegan a alcanzar cuatro
ordenes de magnitud y que segun Wolk(Wdlk & St&®Q1), se debe al limitado numero de
moléculas durante el proceso de nucleacion que tyaeda aproximacion de capilaridad
presente errores. Otro estudio de Manka(Manka.,e2@10) presentado en 2010, muestra el
resultado de nuevas mediciones experimentalesideidad de nucleacion versus los de TNC
con una correccidon empirica sola aplicable pardeag®n de agua, Figura 6. En estos
resultados se observa de nuevo concordancia a tetu@es cercanas a 240 K, pero con el
aumento de temperatura se presenta un sobre estmtae puede ser del orden de hasta tres

ordenes de magnitud.
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Figura 5. Relacion de las velocidades de nucleacion expetahes (.,,) teorica con la
TNC (cn:)- los circulos corresponden a los resultados ddkMéolk & Strey, 2001), los
cuadrado representan los resultados de Labetskitsi et al., 2004) y la linea diagonal
representa la tendencia de los resultados. Notapsado dgKalikmanov, 2013)
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Figura 6. Velocidades de nucleacion isotérmicas Los circu@ges corresponden a los
resultados experimentales, la linea continua a NCTy la linea de trazos a la correccion
empirica. Nota: adaptado de (Manka et al., 2010).

Fransen(Fransen, 2015) realiz6 un evaluacion catiparde los métodos teoricos de

nucleacion (TNC, TSF, TDF) y los resultados expernitales realizados en sus estudios de
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nucleacion de agua a 220 K y 1000 kPa. En la Figuyrae presentan los resultados
comparativos obtenidos, donde se evidencia unaaboemespondencia entra los resultados
experimentales y predicciones del modelo semifemahdgico (linea roja); para el resto de
modelos hay una subestimaciéon de aproximadamenteodtres 6rdenes de magnitud,

excluyendo la TNC que posee una subestimacionnde drdenes de magnitud.

I ) [-]

029 03 031 032 033 034 035 036
1n(S) []

Figura 7. Comparacion de algunos modelos de nucleacion yiteeks experimentales con
respecto a la TNC. La linea del cero correspondmiacidencia total con TNC, los circulos
negros son resultados experimentales de Fransenfer® 2015), los circulos vacios
corresponde a resultados de Wolk and Strey(Wolkr&/S2001), la linea verde a la teoria de
nucleacion dinamica (TNC-modificada) Reguera and&Reguera & Reiss, 2004), la linea
azul ala TSF, y la linea de trazos y puntos, dosmntes de la TDF.

Con respecto a la simulaciones moleculares en atidle de vapor de agua, un estudio
(Fransen, 2015nenciona que aunque hay varios estudios de simulaaolecular, es dificil
la comparacién, debido a que la simulaciones r&ddiz son hechas a 350K y los resultados
experimentales a temperatura entre 220K y 270K;Ipdanto, no se cuenta con suficiente
informacion concluyente. Adicionalmente, un estutbalizado (Merikanto, Vehkamaki, &
Zapadinsky, 2004) en el cual utiliz6 el método Moarlo, permitié evidenciar que se

obtienen tamafio de nlcleos cercanos a los ressladgm®wrimentales, pero las velocidades de
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nucleaciéon son sobreestimadas de tal forma queeessario un factor de correcciéon de

1,5 x 10°.

Se podria concluir a partir de la informacion rades y de manera preliminar, que un

modelo adecuado para predecir el fendmeno de midtean el agua puede ser la TSF.

1.3.2 Nucleacién del Argén.Kraska (Kalikmanov et al., 2008) y colaboradores,
realizaron una comparacion de resultados de veldaitt nucleacién experimentales contra
predicciones tedricas de simulacion molecular (§YM)DF para sistemas vapor-liquido de
Argon. Dentro del estudio se establecen tres asidlia comparacion de resultados
experimentales vs tedricos, la SM vs tedricos y VBkedricos. Esta separacion se debe a que
los rangos de supersaturacion-temperatura de Iperiexentales no se traslapan con los
correspondientes de SM y TDF. El primer analisggb supersaturaciones) es la comparacion

de resultados experimentales vs tedricos en lad&igu
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Figura 8. Comparacion de teorias de nucleacion y resultagoperimentales en
condensacion de Argon. MKNT corresponde a la tem@mnifenomenoldgica. EMLD
corresponde a teoria fenomenoldgica con algunasifinadiones y CNT corresponde a la
teoria de nucleacion clasica. Nota: Adapatado daligmanov et al., 2008)
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La Figura 8 muestra una desviacion que esta evdr8 ly 14 6rdenes de magnitud para la
teoria semi-fenomenoldgica y la teoria de nucleaciasica, respectivamente. En la Figura 9,
se hace la comparacién de los modelos tedricosavdDF que muestra una adecuada
correspondencia (dentro del mismo orden de magnttoidl la teoria semi-fenomeldgica. Por
altimo, se reportd la comparacion de prediccionessichulacion molecular con los demas
meétodos para valores altos de supersaturacion.aDeigura 10, se puede observar una
sobrestimacion de la teoria semifenomelégica earden de magnitud, mientras que para los
otros modelos es mayor a cuatro ordenes de magritsidmportante resaltar que a bajas
supersaturaciones las simulaciones moleculares ceomplejas, porque dicha condicion
representa bajas concentraciones (fracciones msotaenores a 1t) del componente a
condensar y por tanto una demanda de capacidaoihgiguto considerablemente alta. Por eso
hay un namero limitado de comparaciones de resagtakperimentales con modelos de

simulacion.

S gl > DFTvs.CNT
¢ DFTvs. MKNT
DFT vs. EMLD
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Figura 9. Comparacion de teorias de nucleacion y resultadosithulacion con TDF en
condensacion de Argon. Nota: adaptado de (Fran2ehb)

Como conclusion preliminar, se puede evidenciar adacuada correspondencia entre

TDF, SM vy teoria semifenomenologica (maximo 2 Oedende magnitud a alta
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supersaturaciones) pero un pobre resultado compa@u resultados experimentales a bajas

SUpGI’S&tUI’&CiOI’]ES.
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Figura 10. Comparacion de teorias de nucleacién y resultag@inaulacion con TDF en

condensacion de Argén adaptado de (Fransen, 2015)
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1.3.3 Nucleacion de mezclas con hidrocarburos — alcanoda mayoria de los
analisis comparativos relacionados con aplicaciaguesse asemejen al gas natural han sido,
con mezclas de dos componentes (metano/nonandlusarternarias (metano/butano/nonano)
entre otros. Dichos estudios (aunque no totalmeateluyentes) han permitido evidenciar
una tendencia al uso de ciertos métodos teérichE (f TSF) y de simulacién (DM y MC)
con respecto a los experimentales. No se eviderai@nresultados en la literatura sobre

estimaciones con TDF.
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Figura 11. Comparacion de TNC binaria (BCNT) y resultadosegperimentales (circulo
negro:Luitjen(Luijten, 1998), circulo blanco:Peet@Peeters, Luijten, & Van Dongen, 2001),
cuadro medio llenos:Labetski (Labetski et al., 200don resultados experimentales en
condensacion de Nonano en el vapor Metano.

Kalikmanov (Kalikmanov, 2013) reporto la comparacie predicciones de la TNC y la
TSF contra resultados experimentales dados potelh(ijuijten, 1998)Peeters et al., 2001) y
Labetski(Labetski et al., 2004Algunos resultados se muestran en la Figura ladelce
puede evidenciar una alta subestimacion de la Meldade nucleacion por parte de las teorias

a medida que aumenta la presion (disminuye la sapggacion).
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Para el caso de simulacion molecular, se ha eshllizdiferentes comparaciones de
resultados experimentales (condensacion de heptpantanos y otros pesados) con
simulacion molecular por el método de Monte Cartwomtrando una correspondencia
aceptable (debido a la complejidad de las moléralas un subestimacion hasta de 2 6rdenes

de magnitud con respecto a los resultados expetatesnChen et al., 2001)

Figura 12.
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Figura 12. Comparacion de SM-MC (linea continua) y resultadies experimentales
(circulo blanco) con resultados experimentales emdensacion de heptano(Chen et al.,
2002)

Por otro lado, se realizé una comparacion entréefos tedricos (TNC y modificaciones)
donde se puede observar que las predicciones ¢eanidn de nonano a altas presiones (40 -
60 bar) difieren significativamente(Braun, Kaliknoan & Kraska, 2014). La principal razon

es que en la condicion analizada puede existir var&acion considerable de la tensién

superficial microscoépica real y el estimado caldqat@croscopico).
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Figura 13. Comparacion de SM-DM(Cuadros) y resultados de nosddkodricos (
Triangulos: TNC y modificacion, Linea a trazos:Ti@orde nucleacién Binaria BCNT)
resultados en condensacion de nonano.

1.4 Seleccion de un Modelo Apto para la Nucleacion enas Natural

Un parametro clave de los modelos de nucleacioel esmlor de la supersaturacion que
disminuye con el incremento de la presion. A sy Meajos valores de supersaturacion (como
el caso de gas natural a alta presion), requiezaralbres de tension superficial calculados por
una aproximacion microscopica por lo que modeld@sides relacionados con nucleacion
clasica no son adecuados. Por otro lado, el usa d®F (Teoria de Densidad Funcional)
debe ser descartado, ya que este es aplicablapatimente a compuestos con moléculas
isotropicas, mientras que los alcanos de cadenggaslason consideradas moléculas
anisotropica. La autores tienden a presentarteskd con desviaciones considerables cuando
la temperatura disminuye (Diemanda, Angélila, Tabalk Tanakab, 2013). En el caso de la
TSF, se evidencia que funciona adecuadamente |ganaoa fluidos como el agua y el argon,
sin embargo, para sustancias con cuyas unidadesasenas de moléculas su desempefio no

ha sido validado.
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Teniendo en cuenta las limitantes de los modelteyiares, la SM aparece como la técnica
que mejor podria ajustarse al fluido y condiciomles operacion de nuestro interés. Sus
ventajas son la gran cantidad de informacion digp@mue permite el calculo de diferentes
propiedades y la posibilidad de autoevaluarse antoual nivel de incertidumbre de los datos
calculados. Por esto, el presente documento dplisanulacidon molecular para el analisis del

proceso de nucleacion en el gas natural.

1.5 SIMULACION MOLECULAR

La simulacion molecular es una técnica que puedessela en aplicaciones que involucran
escalas menores a 1 nm (anéllsinitio®) hasta escalas del orden de micrémetros (meso
escala). Analisis a nivel de mesoescala puedezegad a través de los métodosdilgamica
moleculary simulacionMonte Carlo El método MC posee ventajas con respecto a laddiV,
cuanto a la eficiencia de simulacién cuando el pierde relajacion del sistema es amplio
(fendmeno que tienden a ser casi estaticos), pon@p cuando la viscosidad es alta o bajos
coeficientes de difusion, asi como en la simuladénequilibrio de fases (nuestro tema de
interés) y procesos de adsorcion en sélidos micozos. Tanto DM como MC a nivel
molecular, requieren de amplios tiempo de compatagi generalmente estan restringido a
unos pocos atomos o miles de moléculas que pued@na®ntenida en unos cuantos decenas
de nanometros, no obstante, los resultados puedesiderarse con una incertidumbre

estadistica razonable (Sadus, 2002). Debido a gestno estudio esta enfocado a evaluar un

De acuerdo con Chatfield (Chatfield, 2002) altianse refiere a los métodos que no incluyen ningér@metro empirico o semi-
empirico en sus ecuaciones (siendo derivadas alinettte de principios tedricos, sin la inclusioridms experimentales)
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fendmeno que se presenta buscando un equilibritagks (casi estatico), se utilizara el

Método MC.

A continuacién se describe fundamentos tedricogs&ms, las caracteristicas de método
MC y su implementacién para aplicarlo a nucleadérhidrocarburos pesados en gas natural

gas natural.

1.6 Termodinamica estadistica

Es importante tener en cuenta la diferencia coreddie del valor de una propiedad en las
escalas macroscopica y microscopica. Por ejemployre pistbn que ejerce una presion
constante sobre un volumen de gas, se presentdrosamapidos de volumen imperceptibles
al ojo humano que no se evidencian en el analisisroscopico. Esto se debe a que las
ecuaciones de estado reflejan propiedades promemtiosn amplio periodo de tiempo.
Partiendo del ejemplo anterior, tiende a ser mdseremte almacenar la informacion
instantanea de un sistema microscopico y calcotaptomedios de las propiedades de intereés.
La termodinamica estadistica brinda las herramseptaa realizar dichos promedios y son
denominadagfolectivos EstadisticosPara el estudio de nucleacion y cualquier ottodés,
la seleccién de un colectivo especifico es clageqye permite limitar las condiciones a las
cuales se evalua el sistema y define como va sssmeportamiento de las moléculas dentro

del sistema.
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1.6.1 Colectivos Estadisticogl colectivo estadistico es una historizacion d#éoga
estados en los que difieren las posiciones deifilaedtes particulas (MC) y/o las velocidades
(DM). Con el objeto de garantizar que dicha col@tade estados sea una representacion de un
sistema real, es clave que la generacion de caaoedienda a una distribucion de
probabilidad adecuada. Existen diferentes colestiyee son aplicables dependiendo del tipo
de sistema y de las condiciones a la cual se etramerLos colectivos disponibles seh
Canonico o NVT, el NPT (numero de moleculas pregidemperatura)el Colectivo Gran

Candnico uVT y el colectivo de Gibbs(Panagiotopoulos, 1987).

En este trabajo,El colectivo NPT es de interes ya que se utiliza cuando el sistema
mantiene la presion, la temperatura y el nUmerend&culas constantes, mientras que, el
volumen y la energia total varian para cada estB@ohecho, autores como Frenkel (ten
Wolde & Frenkel, 1998) y Debenedetti(Shen & Debeted1999) lo usaron estudiar la
nucleacion un fluidos gaseosos. En este coled@vprobabilidad de que se dé un estado, es

funcion de la energia tota} y del volumen del sistenia segln la funcién

P exp(—B(E; + PV;)) (14)
;=

Qnpr
dondeQypr €s la funcion de particion del colectivo bajo @&igl Por altimo.el colectivo

de Gibbs,es un esquema computacional que utiliza una cagnudacion para cada fase sin
interfase entre ellas (Panagiotopoulos, 1987). Bsie ensamble, la temperatura y el nUmero
total de moléculas es constante, y se puede @eti fijar la presion o el volumen total. Con
este colectivo se trata de resolver el problemdodecolectivos NPT y NVT, donde una

proporcion importante de las moléculas se encangarla interfase y por lo tanto, sera muy
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dificil estimar propiedades de la nueva fase cosadm sin que se vean afectadas las

propiedades de la interfase.

1.7 Caélculo de la energia potencial de sistemas moleatds

El Método Monte Carlo requiere estimar la energiafiguracional, para el célculo de las
propiedades termodindmica en un colectivo detemoinRicha tarea es asignada al potencial
molecular, el cual provee una prediccion cercathe r@alidad de la energia potencial de un
sistema en funcién de las coordenadas de las niadédia energia potencial U es dividida en

un componentatramoleculary unointermoleculary por lo tanto puede expresarse como:

U =Uintra + Uinter (15)

La energia intramolecular se divide a su vez enaamdribucion denominadacal y una
no locat

Uintra = Uiocat + Unotoca (16)

Las contribuciones locales, definen la estructooéecular a nivel atbmico y corresponde a
interacciones con una alta energia que afecta&@dosos que forman una molécula y depende
de la posicion relativa entre dichos atomos. Esttesacciones determinan la distancia de
enlace entre atomos, el angulo de enlace entrétivesos en un mismo plano y la torsiéon de
un atomo con respecto al eje formado entre dosdg@dyacentes. La interaccion local esta

es estimada e través de la siguiente expresion:
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l k c 5
1 1 .
Uioeat = )z kil = 10> + ) Zko(8 = 00>+ ) > a;cos () )
i=0

En esta ecuaciork; representa la constante de fuelza, distancia momentanea entre los
atomos yl, una distancia de equilibri@, representa el angulo formado por los tres atomos y
6, el valor de equilibrio,p es el angulo de rotacion torsionalay corresponde a unas
constantes de torsion que se pueden consultar amegb D. Todas estas interacciones son
utilizadas para las simulaciones de gas naturab dace representan con una aceptable

exactitud, el comportamiento de las cadenas de@ddimeales.

Las contribuciones no locales, corresponden ani@sacciones intramoleculares entre
atomos o mondmeros separados entre si, por oti@sesnLa aproximaciéon mas habitual es la
siguiente (Michael P Allen & Tildesley, 2012):

n
1
Uno-tocal = EZ Z Ugis (l]) (18)

i=1 jez(i)

La segunda sumatoria comprende el conjunto de &e(ip que presentan interacciones
. e . 1 . . . .
de tipo no-local con el atomokEl factorz se integra para evitar que las interacciones eose
atomos se apliguen dos vecesy, es un potencial de fuerzas dispersas que depentes d

distancias entre los centro de interaccion detlm®dsi — j.

Existen diferentes potenciales de interaccionesibbargo, debido a que hay solo fuerza de
atraccion y repulsion en el tipo de moléculas eadédis(Ungerer, Tavitian, & Boutin, 2005), es
comun utilizar el potencial de Lennard-Jones (teold® & Frenkel, 1998)u,,, para

caracterizar el potencial de fuerzas dispersas:
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o 12 oy 6
() - ] )

Donde o;; es un parametro de enlace (diametro de los atyj0g€s un parametro

‘uL] = 481']'

energetico y;; representa la separacion entre los dos atomospard@snetros de interaccion
entre particulas distintas se calculan usandogla e mezclas de Lorentz-Berthelot(Michael

P Allen & Tildesley, 2012) y que se pueden conswdtael Apéndice D:

La energia intermolecular del sistema se estimaiantdla aproximacion molecular de
pares (Contreras, 2002) y con la Ecn. (20), dapdeer(r;;) corresponde a la energia entre
dos moléculas. El valor dey;;; entre dos moléculas es obtenido mediante |la aphicadel

potencial de Lennard Jones entre los &tomos dinkamoléculas que estan interactuando.

n n
wnter(ry) = ) > g (kD) (20)
k=11=1

Ahora bien con lo descrito hasta el momento, palautar la energia de un sistema
molecular que represente el gas natural con l&peés de diferentes cadenas de alcanos, seria
necesario evaluar la interaccion entre cada undoslédtomos que lo componen, lo que
generaria tiempos de coOmputos que podrian serrdehade meses o afios (asumiendo un
computador con caracteristicas comerciales). PiangliBcar el calculo garantizando un
exactitud aceptable, han surgido diferentes modmos definir urpseudoatomdla unién de
varios atomos como por ejemplo un monémero) dernadeismodelos de atomo unido
ampliamente utilizado para simular alcanos. En wateajo se usara el modeloaPPE-UA
United Atom(Chen et al., 2001) donde es posible obtener ltags aceptables con un

beneficio de ahorro de tiempo de computo (Chenep®iann, 1999).
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1.8 SIMULACION POR MONTE CARLO

La simulacion por MC esta relacionada con la ocwisede diferentes estados que varian
principalmente por la posicién de las particulaglesistema evaluado sin tener en cuenta la
velocidad. No obstante, la energia cinética no ewsea despreciada. Su aporte en la funcién
de particién es obtenida de manera analitica yp$cn de la particulas, asi como la energia
potencial, son consideradas cuando se generaedtivoUngerer et al., 2005). Cuando se
describe la funcién de particion, por ejemplo |4 eltssamble candnico(D. Frenkel & Smit,

1996), se establece la ecuacion:

1
O = gy | PBUC O | exp(-pKpOIaP &)

En la anterior ecuaciOik es la energia cinética y por lo tanto, dependendehentap;; U
es la energia potencial y depende de la posi¢igrh es la constante de Planck. Como ya se
menciono, la integral de la parte cinética se pudatener de manera analitica por lo que la
Ecn. (21) puede ser escrita como(D. Frenkel & Si#96)(Mike P Allen & Tildesley,

1989)(Sadus, 2002):

vy (22)
Qur = | exp(-BUGds,

Si
Donde

s; es la posicion adimensional. Teniendo en cuent&da. (22) la probabilidad de

ocurrencia es obtenida mediante:

1 |4
Pyyr = Q—<— exp(—ﬁU)) (23)

nvr \NTA3N
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Para construir el colectivo, Monte Carlo usa unauétestadistico que transforma el
sistema de una configuracion a otra, de acuerdwmagrobabilidad de transicion seleccionada
acorde al colectivo requerido. Dicha técnica, eeodenadaCadena de Marko{D. Frenkel &
Smit, 1996)Sadus, 2002Ungerer et al., 2005) (Metropolis, Rosenbluth, édduth, Teller,

& Teller, 1953). Luego de que una cantidad delgas aleatorios en el sistema han sido
aceptados, es posible garantizar que se ha obtanidstema representativo del colectivo, y
por lo tanto, es posible realizar otros cambiosital®os donde se calculan las propiedades
promedios del sistema. Dichas iteraciones que septan cambios de configuracion son

denominadamovimientos de Monte Carlo.

1.8.1 Movimientos usados en Monte Carlo

Existen diferentes movimientos que son seleccionatbbacuerdo al colectivo y al modelo
molecular (rigido o flexible) evaluado y se clasifi como Movimientos estandary

Movimientos basados en sesgos estadistiches standart utilizados en la mayoria de los
colectivos son: traslacion, rotacién, cambio deunwn, eliminacion-adicién de moléculas,
transferencia de moléculad.os Movimientos basados en sesgos estadistiessan

relacionados con cadenas moleculares como los aacardisminuyen la probabilidad de
aceptaciéon de movimientos debido a la menor opdérencontrar espacios vacios que
permitan reubicar dichas cadenas y por lo tantajeehpo de computo puede aumentar

considerablemente.

Con el objeto de mitigar este efecto, han surgideimientos no aleatorios que favorecen

la relacién de aceptacion de movimientos (Ungetrat.2005). La metodologia para realizar
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los movimientos se denomina sdsgo configuracional (en inglés, configurationad) (de

Pablo, Laso, & Suter, 199¢3mit, 1995) .
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Movimiento que incluyen el metodo de sesgo cordajonal

Figura 14. Representacion grafica de los movimientos en sices con Monte Carlo

Este modelo se basa en la caracteristica de fligittide la molécula y por tanto brinda la
propiedad de hacer crecer una molécula en difeyeditecciones. Dicho crecimiento se

realiza mediante la ejecucion de diferentes ensagaslocalizaciones con posicioneg en



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 48

las cuales se puede ubicar el préximo atomo deoléaula. De acuerdo con Ungerer(Ungerer
et al., 2005) en el movimiento basado en sesgagroational, la posicion del nuevo atomo

es seleccionada entre Fasocalizaciones con una probabilidad estimada .

() = —EXPCBurD) (24)
Y Skmax exp(—Bu(ry))

Dondeu(r;) es el incremento de energia potencial debidorauero atomo en la posicién

.. ESte mismo proceso es aplicado para el siguéontao, hasta que se alcance el final de la
cadena. La energia potencidlr;,) incluye una componente interna (intramoleculacdion,
flexion y torsion) y energia externa (intermolecylgor lo tanto, se puede decir que la

construccion de la molécula sigue un camino na@iea

1.9 Simulacion de la nucleacion en fluidos gaseosos

El cddigo escrito para la simulacién del procesadeleacion en gas natural por el método
Monte Carlo, tiene en cuenta algunas considerasidaescritas en el anexo C) dadas por
diferentes autores(Mike P Allen & Tildesley, 1989; Frenkel & Smit, 1996; J. Frenkel,
1939; Sadus, 2002) que permiten mejorar la detiexaale los resultados y disminuir el

tiempo de computo.

En esta seccion se presentan los conceptosioreaos con la estimacion del tamafio de
clusteres y la densidad de numeros de clisteressqun los datos de entrada para la
simulacién del crecimiento de gota y la velocidagl wucleacion como parametro de

comparacion con resultados experimentales.



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA

Tabla 1. Movimiento de Monte Carlo de interés en el estudio

, APLICACION
MOVIMIENTO CRITERIO DE ACEPTACION
(COLECTIVOS)
Traslacion En todos los colectivos
Rotacién acc, ., = min(1, exp(—B[Um) — U(0)])) En todcl)s los c?lgctlvos
con moléculas rigidas
. En todos los colectivos
Pivote P .
con moléculas flexibles
. v+ar\N
Cambio de volumen. acc, ., = min(l, (( 20 exp(~BU(n) — U(0) + PAV)))) En NPTy GIBBS
9 ; . VP,
Insercion de moléculas ACCinsercion = MiN 1,mexp(—ﬁ[u(n) —U(0)] — Buy) EnpVvT
Eliminacion de . (N; + Dk, T
moléculas (€ Cetimina =TT (1’ l VP, = exp(=BlUm) — U(0)] - i) EnpvT
. N{ VP
i ACCtransferencia — MUN <1'WNB—exp(_lB(AUA - AUB))
P+l
Traln’sfelrenua de En GIBBS
LICCCLEas Si la transferencia es de cadenas largas (alcaesshecesaric
criterios adicionales de aceptacion de sesgosgmaftionales.
Reptacion
() = exp(—pu(ry)) En todos los colectivos
Recrecimiento P kmax exp(—Bu(r)) con moléculas flexibles

Giro de un atomo en una
molécula
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1.9.1 Definicion y deteccion de clister en simulacion metular Aunque
intuitivamente la definicion de un clister puede ebvia, en simulacion molecular es
requerido un concepto consistente para establecerathera clara las condiciones de frontera
del proceso a analizar. En el caso de clusterqigdlds y mas especificamente para fluidos
volatiles, debido a su movilidad es necesario ¢araar el cluster mediante las posiciones. El
método microscopico tradicional para la definicida clister, consiste en establecer una
restriccion geométrica(Ford, 2004) sobre las ulbces moleculares y en algunos casos,
restricciones relacionadas con la escala de tieynjpmgitud. Una ejemplo es la definicion
establecida para sistemas mono-atomicos, basaelkecaterio de cluster de Stillinger (CCS)
(Ver Figura 15) que lo define como un grupo de ks en el cual, cada una tiene al menos
una molécula vecina a una distancia maxima de udosodiametros atémicos (Esfera de
Stillinger)(Stillinger Jr, 1963). Esta definiciors enuy usada porque el algoritmo necesario
para la deteccion de cluster con este criterioetstivamente simple de implementar sin

embargo, puede generar errores.

c.. ¢
R=Rc 'o‘ IJ‘._ 5
0‘. ‘
ik_ '

Figura 15. Definicion Stillinger, una molécula es considergolarte de un cllster si se
encuentra a una distanatg, de una molécula constituyente del cluster
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Una alternativa es @lriterio de cllister basado en energia (CCg)e lo define como un
grupo de moléculas donde cada una tiene al merssnotécula vecina en el grupo, con un
valor de energia de interaccibn menor a un valcgragia criticd/;. Los dos componentes
que hacen parte de la energia de interaccion seneigia cinética y potencial. Si la energia
cinética es mas baja que la energia potencial,atomos probablemente estén unidos

fisicamente a un cluster (Hill, 2013).

La otra alternativa utilizada con Monte Carlo, esé#irdcion de cluster relacionada con el
namero de atomos o moléculas que son vecinas @ dénominada comaumero de
coordinacion(Zhukhovitskii, 1994). Dependiendo de las condiei®, el nUmero de moléculas
en el cluster liquido puede estar en el rango ehtae8 moléculas o atomos. Teniendo en
cuenta este conocimiento, nacioé otra definicionchlster denominaddWF (ten Wolde y
Frenkel)(ten Wolde & Frenkel, 1998). Este modelo definecléster como una molécula o
atomo que tiene al menos 5 vecinos como se muastia Figura 16. Con esta alternativa se
elimina los errores del criterio de Stillinger. &shétodo tiene la particularidad de operar
adecuadamente con atomos con fuerzas de unioreslébdmo las interacciones de van der
Waals. En caso de sistemas metdlicos, el modeloeoam a tener inconvenientes de

indeterminacion.

Figura 16. Representacion grafica del método de deteccioriger tWF



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 52

1.9.2 Célculo de la Energia Libre de GibbsUn parametro importante en el proceso
de nucleacion, es la energia libre de Gibbs emtseedtadoAG,,. La ecuacion que relaciona el
namero promedio de nudcleos liquidés (el subindicen representa el tamafio del cluster) con

AG,. en un sistema con una fase gaseosa es(ten Wolden&dt, 1998):

(N,) = N exp(—BAG,) (25)

Donde (N,;) corresponde al nimero de nucleos promedio :«camoléculas y N es el
namero total de moléculas en el sistema simuladte gromedio corresponde al nimero de
nacleos detectados en las diferentes configurasiob&enidas en una simulacién por Monte

Carlo.

De la Ecn. (26) se puede deducir que el calcula@gese reduce a la estimacion @&,).
Adicionalmente, Kalikmanov(Kalikmanov, 2013) defila funcion de distribucion de
probabilidad de formacion de nudcle@n) = (N,,)/N, por lo tanto la Ecn. (26) puede

rescribirse como:

(P(n)) = exp(—BAG,) (26)

No obstante, experimentos realizados indican cubdarera de energia libre de nucleacién
es comunmente del orden dek£B, lo que puede significar que la probabilidad deoetrar
un nlcleo de tamafio critico podria ser del ordemat#a10~3°, por tanto, la simulacién

convencional con el Método Monte Carlo brindarutedos con inexactitudes altas.

Una alternativa utilizada para obtener un mejoultado en la prediccion del tamafio de
cluster es el uso del denominadaestreo sombriliMike P Allen & Tildesley, 1989; Chen et

al., 2001; D. Frenkel & Smit, 2001; Kastner, 20Mills & Andricioaei, 2008). Este método
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consiste, en sumar un término ficticio a la enedph sistema (comsesgy que permita
realizar un muestreo mas eficiente a lo largo detmrdenadas del sistema(Kastner, 2011). El
método puede ser realizado en una o varias sinoalesi(llamadas ventanas), distribuyendo
los muestreos ficticios entre los estados evaluaBbgotencial ficticio denotado paw;,
correspondiente a la ventahas un término que depende de las coordenadasrdhéno

evaluado; en este caso el tamarfio del nucleo.

E(r)? = E(M)* + w;(n) (27)

DondeE ()" (el superindicé indica una variable con sesgo) es la energiaistehsa con
el potencial de sesgei(n), mientrasE (r)¥ representa la energia sin el potencial de sesgo. D
este modo, utilizando el muestreo sombrilla la H@6) puede ser rescrita como (Kastner,

2011; Shen & Debenedetti, 1999; ten Wolde & Frenk@98):

P(n)lexp[—pw;(n)] (28)

P = xpl—Bw, )

Donde P(n);* corresponde a la distribucion de probabilidad aten&cion de nucleos de
tamarfion, sin el potencial de sesgo (que corresponde alsguequiere estimar) yP(n)?
corresponde a la distribucién de probabilidad abtemdicionando el potencial de sesgo. El
potencial de sesgo puede variar en cada ventartal tiema que evalle diferentes tamarnos
de cluster especifico que se encuentran dentroadgb de tamafos esperados. Han surgido
dos familias de potenciales de sesgo que podriamtgizadas: los potenciales de sesgos

armoénicos y los sesgos adaptativos, siendo el poiglenas utilizado.
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Frecuentemente se usa un sesgo armoénico simpleugnéa con solo dos parametras;

y una constante(Kastner & Thiel, 2006):

Wi(m) = 5 (= nyep)? @)

El parametran,.s, €s el namero de moléculas en un ndcleo de refiergres seleccionado
varios de estos, distribuido uniformemente a Igdadel rango tamafo de nucleos donde se
espera que este el tamafio de nudcleo critico. Cspeceo al numero de ventanas, Kastner
manifiesta que su aumento, disminuye el error é&siad, sin embargo el tiempo de computo
aumenta considerablemente. Por lo tanto, es nézekmrar un equilibrio entre error
estadistico y tiempo de simulacién. Por otro ldd@eleccion del valor de se convierte en la
decision critica. En términos generalés,debe ser suficientemente grande para guiar el
sistema por encima de la barrera de energia Bireembargo, valores muy grandes pueden
generar distribuciones muy pequefas y desviarsen@m de la realidad. Existen algunas
alternativas propuestas en la literatura (Kast@eil) para determinar k que requieren un
estudio detallado del sistema evaluado; tambiéstexivalores dé recomendados por los

autores (D. Frenkel & Smit, 2001).

2 Metodologia de estudio

Con el objetivo de plantear un modelo adecuado glagatudio de nucleacién en fases gas-

liguido para gas natural a presiones cercanas lza0se plante6 la metodologia descrita a
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continuacion y representada de manera esquematieaFégura 17. Cada uno de sus pasos se
describe a continuacion, salvo el paso 4 el cuatipwonsultarse en el Apéndice C y que esta

relacionado con algunos detalles al momento dergeekalgoritmo de simulacion.

Seleccién de S::'::I':t':os ‘:: Modelamiento de Desarrollo del Aplicacién del Comparacién de
modelo de :imulaci 6n p:el clister y Energia algoritmo  para modelo de resultado con
nucleacién st 1 Libre de Gibbs simulacién crecimiento de valores

S8z gota experimentales

N

Condiciones -
inicilaes  Comparacién a
nivel de nucleacién

claster

[ Modelo Geométrico
: molecular
\ Energético
Potencial de
ToF
m Energia Libre
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Figura 17. Representacion gréfica de la metodologia

2.1 SELECCION DEL MODELO DE NUCLEACION - PASO 1

El trabajo inici6 identificando las variables detrada requeridas para la simulacion del
proceso de nucleacion y la final estimacion dela@do del nucleo. Para esto, fue necesario
una revisién de los principales conceptos fenontgicbs y termodinAmicos que nos
permitieran conocer mejor el proceso de nucleact@mo son: la condiciones de

metaestabilidad, la nocién de supersaturacionjagsate crecimiento de gota y la cinética de

nucleacion.
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La seleccion del modelo de nucleacion se baséa ewitlencia encontrada en la literatura
sobre el acuerdo entre las respectivas prediccidesas y los resultados experimentales de
sistemas similares al gas natural. Como resultadoseleccion6 la Simulacion Molecular,
debido a su versatilidad y robustez. Entre losrdodelos de simulaciéon molecular se decidio
por el método Monte Carlo por tratarse de un fem@amgue puede evaluarse como cuasi

estatico (ver numeral 1.4).

2.2 Seleccion de parametros para simulacion del sistempaso 2

Después de haber definido como método a usar lalastmn por Monte Carlo, se
establecieron los criterios y condiciones de frantgue permitan desarrollar una simulacion

gue represente el fendmeno a evaluar.

2.2.1 Software para desarrollo de la simulacion La alternativa mas practica para
realizar la simulacion por MC, podria ser el usaudesoftware comercial como: ABALONE,
BOSS, Macromodel, Materials Studio, MedeA Gibbsgmic, TINKER, etc. Sin embargo,
estos software estan limitados en términos de piaties intermoleculares, disponibilidad de
diferentes movimientos de Monte Carlo, versatilidpdra sistemas multicomponentes

(tipicamente solo dos componentes), entre otrog€kém et al., 2005),.

Adicionalmente, el uso de un software ya desadollamita el conocimiento sobre el
comportamiento del experimento propuesto y la ddpdcpara variar las condiciones. Para

evitar estas limitaciones, en este trabajo se d#kael algoritmo en el software MATLAB,
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ya que es una de las herramienta mas potentessipaudacion con Monte Carlo (Casarin,

2013).

2.2.2 Definicién de los colectivos a utilizar Establecido el software, se procedié a
definir el colectivo (Ver numeral 1.5.1) que regaeta mejor el fendmeno de nucleacion en
un fluido gaseoso compuesto de diferente alcanpsesion y temperatura constante. La
seleccién se baso en los alcances de aplicacigéadbey las recomendaciones y experiencias
de diferentes autores consultados que han simutagteacion (ten Wolde & Frenkel,
1998)(Chen et al., 2002)(Fransen, 20(Shen & Debenedetti, 1999). Por consiguiente, se
selecciond el colectivo NPT (para proceso isob&iésotérmico) y como complemento para

calcular propiedades como la densidad de fasesilizé el colectivo de Gibbs.

2.2.3 Definicién del modelo molecular Es necesario fijar el modelo molecular, con
el fin de seleccionar el modelo a utilizar en dta®d de la energia y los movimientos de
Monte Carlo. Por tratarse de un sistema que cantienléculas relativamente largas como el
hexano e incluso nonano, se consideraron todas coohéculas flexibles, es decir que no
tienen una estructura ni distancias entre pseudm@dijas. EI modelo desarrollado considera
alcanos lineales debido a que los alcanos coni@uibnes, ciclo alcanos, anillos aromaticos

y compuestos polares estan presentes en muy pequ@iEentraciones en el gas natural.
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224 Definiciébn del modelo matematico para calculo de lanergia Total del
Sistema La energia total fue estimada utilizando el patdnde Lennard Jones y las

interacciones intramoleculares.

Para esta ultima, por tratarse de moléculas flesibs necesario incluir las interacciones por
tension, flexion y torsion entre atomos. En la Fagd8 se muestra en forma resumida el
modelo adoptado para el calculo de energia totwlimgluye las Ecs. (15) a la (20). Ahora
bien, para la simplificacion de los calculos fudizedo el método TraPPE-UA que considera

un monomero dentro de una cadena de alcano, cormpseudo atomo.

1 ) u
Ugens (1) = 51‘7(1 ~1)? tensién

+

1 .
tsiea(0) = Sko(0 = 00)*  gerion

local

+

- U

: u Intramol

Utors(P) = Z a; cos(p)" torsién + o

i=0
U
Potencial
o, 12 o 6 U
ws =ty | (22) = (22) |+ TraPPE-UA +
! Tij Tij No-local

o 12 s 6 U

w1y | (22) - (22) |+ TaPPEUA  otermal

Figura 18. Esquema de modelo matematico para calculo de legémdel sistema
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2.2.5 Seleccion de los movimientos de Montéarlo La simulacion de Monte Carlo
incluyé los movimientos estandar y asociados comésodologia de sesgo configuracional
(también conocida por sus sigla en inglés: CBM@3) cuales permiten mejorar el desempefio
de la simulacién las clases de moléculas considerdth la Figura 19 se puede evidenciar los

diferentes movimientos utilizados en cada colectivo

Por ultimo, fue necesaria definir las condiciones ftbntera para la ejecucion de la
simulacién. Adicionalmente, se adoptaron algun@odos que permiten la reduccion de
tiempos de cOmputo como es el caso de la técnicadie de corte(D. Frenkel & Smit, 2001)
gue consiste en definir distancias maximas en Uades se consideran interacciones entre
moléculas y fuera de esta distancia las interaesiose consideran cero, de esta forma

disminuir calculos innecesarios que influyan mug@en el resultado final.

Traslacién acc,, = min(1, exp(—p[Un) — U(0)]))

_[/ -
7 Recrecimiento acc,, = min(1, exp(~B[U(n) — U(@)])

También requiere aplicacion de CBMC
ecuacion (31)

|

NPT

N
) exp(=BUM) = U(o) + PAV))))

f/ Cambio de ) N V + AV
GIBBS '7 Volumen acCoon =min(L | | =

Transferencia de ; N4 VB ) .
moléculas ACCiransferencia = MUN LFWEXP(—ﬁ(AU — AU ))
i

También requiere aplicacion de CBMC
ecuacion (31)
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Figura 19. Representacion grafica de los colectivos y movitogerde Monte Carlo
seleccionados para su aplicacion en la simulacion.

2.3 Modelamiento del cluster y de la energia libre de iBbs- paso 3

En términos generales, no se cuenta con un cripata la definicion de cluster aplicable a
todos los sistemas que experimentan el procesacleation. Los criterios de energia(Chen
et al.,, 2002) y tWF(ten Wolde & Frenkel, 1998hen & Debenedetti, 1999) han sido
aplicados en diferentes estudios en sistema cama@dcy compuestos similares. Debido a la
practicidad, el criterio tWF propuesto por ten Végtdn Wolde & Frenkel, 1998) fue

seleccionado para el desarrollo del algoritmo deut®Mike P Allen & Tildesley, 1989). De

otro lado, la técnica de muestreo sombrilla (Dnket & Smit, 2001)(Chen et al., 2002)(Shen
& Debenedetti, 1999)(ten Wolde & Frenkel, 1998) @brpotencial de sesgo armonico(Chen
et al., 2001]Stillinger Jr, 1963fKastner, 2011) fueron utilizados para el calciddalenergia

libre del proceso de nucleacion. En el potenciabeleyo armoénico es necesario definir dos

parametros: el tamafio de ndcleo de referengja y la constante de fuerza

» El tamafio de nicleo de referenaia, varié entre el valor de clister minimo de acuerdo
al criterio de cluster tWF (5 moléculas) y a unovahaximo que es definido de acuerdo a
los resultados de tamafios maximos de clluster aloeren las primeras simulaciones
utilizando el muestreo sombrilla.

» El valor de la constante de fuerkadepende de las caracteristicas propias del sistema

simulando. Sin embargo, ten Wolde(ten Wolde & Fetnk998) recomienda valores entre
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0,01 y 0,1, no obstante, fue necesario realizael@s preliminares de simulacion para

determinar cuales valores Eelan una deteccion adecuada del cluster.

Para realizar el analisis de los resultados de lsgimmes con el método sombrilla, se
utilizé el método de integracion sombrilla (StegchBernstein, & Csanyi, 2013) (Kastner,
2011) estimdos tamafios de gota probablgsa probabilidad de formacién de gotia, cual es
obtenida como el promedio ponderado de las prabdadis individuales obtenidas en cada
ventana con la siguiente ecuacion:

ventana

P@'= ) pm)Pa} (30)
Dondep(n); es un peso ponderado, el cual es obtenido med&asiguiente ecuacion:
a.
p(n); = Z';" a(n); = N;P(n); (31)
j 4

Donde N; corresponde al numero de ciclos utilizados paraa cahtana. A partir de
P(n)* es posible obtener la barrera de energia libi@idbs con la Ecn. (26). De esta forma,
se obtiene el tamafio de cllster y la barrera deyienkbre de Gibbs. Haso 4que consiste
en la estrategia de desarrollo del algoritmo parsirhulacién por Monte Carlo se encuentra

resumido en el Anexo C.

2.4 Modelamiento del crecimiento de gota- paso 5

La densidad de numero de clisjgn), para cada tamafio de clister detectaddue
calculada utilizando la Ecn. (11). Adicionalmentggefecto de comparacion con resultados

experimentales, se calculo la velocidad de nuadeaciediante la E¢B.16) del Apéndice B.
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Esta ecuacion es tomada de la TNC y comunmenigadtdl por todos los autores, pero la

barrera de energia es estimada por simulacion olalec

El crecimiento fue simulado numéricamente de aauerdn el modelo propuesto por
Young(Young, 1993) el cual es detallado en el Anéxg desarrollado en MATLAB. La
simulacién se realizé de acuerdo a la metodologfmida en dicho estudio, teniendo como
datos de entrada: la composicién del gas, la prgst@mperatura establecida y el tamafio de
cluster con su respectiva densidad de numero déeasicalculada con el modelo de
nucleacién. El resultado final es el radio maxineogbta, el cual puede ser utilizado como
dato de entrada para disefio de sistemas de sépagas-liquido en la industria del gas

natural.

2.5 Comparacion con resultados experimentales - paso 6

Con el fin de realizar una validacion de los daibgenidos de la simulacion, se realizé una
comparacion con resultados experimentales repatadda literatura. No obstantégbido a

la dificultad actual de medir particulas en susjgende tamafio manometrico (tamafos tipicos
en nucleos de condensado), se ha optado por toomo wariable de comparacion la
velocidad de nucleacion. Las comparaciones sezegah para sistema con heptano puro a

bajas presiones y mezcla de metano/nonano a ak&pr

Adicionalmente, se realizdé la comparacion del tamd@ gota calculado mediante la
integracion de los dos estudios (nucleaciéon y orerito de gota) contra resultados
experimentales seleccionados de la literatura.aeimetro de comparacion fue el tamafio de

la gota y se realizé analisis para mezcla de métanano y gases naturales. Por dltimo, se
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realizod una evaluacion del efecto de utilizar datesdiametro de gotas empiricos versus los
obtenidos en este trabajo; sobre la eficienciaeparadores gas/liquido de alta presion (Otto

& Monsen, 2012).

3 RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo, se discute de manera detallada:

* La metodologia (seccion 3.1) utilizada para garantgque el sistema simulado alcance el
equilibrio (o convergencia), es decir, que sus jecgules representan adecuadamente el
sistema evaluado dentro de unos limites permisipl® tratando de disminuir el tiempo
de computo.

* En la seccién 3.2, se presenta la estrategiaaddizpara la deteccion de claster en los
sistemas evaluados, sus dificultades y un métddmalivo para aumentar la capacidad de
deteccion de cluster.

* En la seccion 3.3 se discute la estrategia de asitim de |la barrera de energieG|, la
velocidad de nucleacion y el tamafio critico deteligue es el dato de entrada para el
calculo del crecimiento de gota.

« En la seccibn 3.4 se presentan la comparacion éasrevelocidades de nucleacion
obtenidas de la simulacion contra resultados exyggriales de la literatura, incluyendo las

causas posibles de las desviaciones.
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* En la seccidn 3.5, se realiza el calculo del cremito de gota a partir de los resultados
obtenidos con la metodologia de nucleacion. Losltados de crecimiento de gota son
comparados con resultados experimentales y comtm$elos actuales utilizados en la
industria para estimacion de la gota. Adicionalragsé discuten las posibles causas de las
desviaciones.

» Por ultimo, en la seccioén 3.6, es realizado unisisael impacto de usar tamafios de gota
predichos por MC versus los obtenidos empiricamsolee la eficiencia del proceso de

separacién gas-liquido.

3.1 Evaluacién de equilibrio de un sistema

Las simulaciones para la prediccion del tamafioae de condensado en mezclas de alcanos
similares a gas natural, fueron realizadas utiiparomposiciones de los gases descritos en la
Tabla 2. El sistema denominado “Heptano” se utilpara realizar comparacion con los
resultados de nucleacion experimentales descrito$a ereferencia(Chen et al., 2002); la
mezcla “metano/nonano” fue usada para realizaotaparacion de nucleacion y crecimiento
de gota con los resultados descritos por Looijm@a®ijmans, Luijten, Hofmans, & Van
Dongen, 1995) y Luijten(Luijten, 1998). La veloaidde nucleacion y el tamafio de gota

fueron estimados para gases cuya composiciondesatela Tabla 2:.
Tabla 2.Composicion tipica de las mezclas gases evaluados.

Componente Unidades  Heptano metano/nonano Gas natural*

metanoCH, [mol/mol] -- 0,99 0,81
etanoC,H, [mol/mol] -- -- 0,025
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propanoC;Hg
n-butanoC,H,,
n-pentandCsHy,
n-hexanaCyH,,
n-heptandC,H,
n-nonanoCyH,

Nitrogeno N

Di6xido de Carbono CO

Presion total del sistema

Temperatura de
nucleacién/crecimiento

Punto cricondetérmica

Punto cricondebarico

[mol/mol]
[mol/mol]
[mol/mol]
[mol/mol]
[mol/mol]
[mol/mol]
[mol/mol]
[mol/mol]
kPa

reducida

K
reducida

K
kPa

- - 0,01
- - 0,01
= = 0,01
- - 0,01
1,0 - -
- 0,01 -
- - 0,05
- - 0,075
6,5 2500 a 4000 2200 a 4000
0,03a0,1 0,1
245 240 a 265 240
1,6 1,6 -1,8 1,6
348 (a 4591 kPa) 310 (a 6800 kPa)
18091 (a 285 K) 1507256K)

Con el objeto de determinar el nimero de ciclosiggdos para alcanzar el equilibrio del

sistema (ver Figura 20), se realizaron simulaciamendo las composiciones dadas en la

Tabla 2 para el “Gas natural” a presiones entrg 20 bar y temperatura entre 240 y 265 K.

En la literatura(Michael P Allen, 2004)(Sadus, 20G2 ha usado la variacion de la energia

del total del sistema (en el colectivo NVT) y Iandielad (en colectivos NPT y Gibbs) como

variables que indican la convergencia de la siniade acuerdo al nimero de ciclos.
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Organizacion inicial de molécula en un|  Condicion después de alcanzado el
sistema que contiene metano (esfq equilibrio (mas de 5000 ciclos) del sistema
rosadas), etano (cadena verg con el modelo propuesto y desarrollado| en
butano(cadenas en rojo), pentano(cadenji MATLAB.
gris) y hexano (cadenas en azul)

Figura 20. Representacion gréafica espacial (en unidades deifod reducida) de
ubicacion de las moléculas antes y después dentalacion realizada para alcanzar el
equilibrio de un sistema con colectivo NPT con kzata “Gas Natural” de la tabla 4.

Diferentes simulaciones fueron realizadas considral0000 ciclos para dos (2)
sistemas compuestos por 100 y 1000 moléculas arasido el colectivo NPT. En la Figura
21, muestran los resultados de densidad reducida @ancion el numero de ciclos para el gas
natural bajo las mismas condiciones de presidenyperatura, pero con un numero de
moléculas y caja de simulacidon inicial diferentes &vidente de la figura que las dos
simulaciones alcanzan una condicion de equilibnalar (densidad reducida similar). Como
informacion complementaria, en la Figura 22 se asel monitoreo de la energia reducida
del sistema bajo evaluacion (para mejorar la vizaeilbn se reporté el log de la energia) y su

tendencia.

® Cada ciclo para colectivo NPT cuenta con 25 mastiais: 10 recrecimientos, 8 traslaciones, 7 candgoslumen
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Figura 21 Resultados de simulaciones en el colectivo NPTa presion de 40 bar y
temperatura de 240K. Se monitorea la densidad rielduc
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Figura 22 Resultados de simulaciones en el colectivo NPTmS8eitorea la energia
reducida. La linea roja corresponde a una simulacodn 100 moléculas y en azul con 1000
moléculas.

Segun la Figura 21 y la Figura 22, la convergepara el valor de la densidad y el valor de
la energia total del sistema se alcanza despu28Gfeciclos. No obstante, entre menor es el
namero de moléculas usadas en la simulacion, nmes/ta dispersion de los resultados. Esto

se debe a que un movimiento de una molécula genayar variacion si hay menor niumero
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de moléculas en el sistema. Por otro lado, el sisajjrafico puede generar una conclusion
erronea dado que depende de la escala de la gg@dickb que ademas se realizo el monitoreo
periodico de la desviacion estandar de grupo desdaada 500 ciclos resultados que se
resumen en la Tabla 3. Se destaca de estos oemyltque después de los 5000 ciclos
(sombreado en verde en la Tabla 3), la desviadtéamdar de los valores de densidad reducida
para la simulacion con 1000 moléculas se estakdlipa valor promedio cercano a 0,051 y
una desviacion estandar de 0,0011, que correspandea desviacion estandar relativa de

aproximadamente?3.

Tabla 3.Valor promedio de densidad reducida y desviacidaretar para los grupos de
datos de cada 500 ciclos, donde se puede evidelacistabilidad a partir del grupo No 10,
gue corresponde a ciclos mayores a 5000.

No. De Promedio de densidad Desviacion estandar
Grupo de 500 reducida del promedio
ciclos
1 0,3942 0,0625
0,1913 0,0044
3 0,0706 0,0023
4 0,0534 0,0018
5 0,0515 0,0015
6 0,0490 0,0017
7 0,0497 0,0010
8 0,0558 0,0012
9 0,0567 0,0015
10 0,0494 0,0010
11 0,0492 0,0011
12 0,0493 0,0011
13 0,0513 0,0011
14 0,0526 0,0010
15 0,0509 0,0008
16 0,0516 0,0011
17 0,0519 0,0010

18 0,0498 0,0006
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19 0,0517 0,0010
20 0,0508 0,0011

Para el caso de la simulacién con 100 moléculaesxiacion estandar fue del orden en
0,008 para una densidad reducida promedio de Oj049corresponde a una desviacion
estandar relativa de %4 Es evidente que con pocas moléculas en la simulase presenta
una dispersion mayor en los resultados y por |dotama mayor probabilidad de error
estadistico en el resultado final, pero la inclnsi@ mas moléculas requiere mayor consumo
de tiempo en el computo, por tal razdn es necesamigr en cuenta el balance entre estos dos
aspectos. Para efectos del estudio aqui desaopltad considerd una desviacion estandar
relativa de % como aceptable por lo tanto, el uso de minimo I86{&culas o un poco mas

en una simulacion, se considera adecuado.

Es importante resaltar que el equilibrio para lazetee de “metano y nonano” fue
conseguido en 4000 ciclos (100000 movimientosjniamo, para las demas mezclas, “gas
natural” y “heptano”, la consecucion del equilibriiegd hasta 5000 y 9000 ciclos,
respectivamente. Esto se debe a que es mas Hifagkeptacion de movimientos para cadenas
largas, incrementando el tiempo de cOmputo. Eragb del gas natural, el metano que es el
componente principal, es la molécula mas cortaj@tanto los tiempos de cOmputo son mas
cortos. Por ejemplo, para alcanzar el equilibrio l@nmezcla de gas natural con 1100
moléculas, se requirieron 48 horas de coOmputo; tnsiergue para el sistema con Heptano y

800 moléculas se requirieron 120 héras

® El computador utilizado para las simulaciones tau@on las siguientes especificaciones: 8Gb deyam
procesador Core i7.
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3.1.1 Validacion de los resultados obtenidos con el modaelde simulacion
propuesto.Con el objeto de realizar una validacién de losltados obtenidos con el modelo
propuesto utilizando el colectivo NPT, 10000 cicladicionales de generacion fueron
efectuados después de los ciclos de equilibrio glacalculo de la densidad molecular media
de todo el sistema. Esta corresponde al valor pilmyen cada ciclo del numero de moléculas
dentro de la caja de simulacion divido entre éin®n de dicha caja. El valor obtenido fue
comparado con la densidad molecular obtenida pdiarde la ecuacion de estado de Soave-
Redlich—-Kwong(Soave, 1972) con constantes actuldizae la base de datos de propiedades
termodinamicas dadas por el NISTa comparacién se realizé para la mezcla de gasal y
metano-nonano a presiones entre 10 y 68 bar y tampas entre 240 y 280 K.
Adicionalmente para cada valor reportado fue estana incertidumbre (U) estadistica del
valor de densidad obtenido por el método Montecaunklizando la metodologia

Ungerer(Ungerer et al., 200%ps resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4.Resultados de comparacién de simulacién molecplapuesta en este estudio en
colectivo NPT versus los célculos obtenidos a paeila aplicacion de la ecuacién de estado
SRKy las constantes termodinamicas dadas porda da dato de NIST.

» Densidad simulada Densida Desviaci
Presio Tempera . .
Mezlca N tura i . d segun on
Promedio U SRK porcentual

" National Institute of Standards and Technolog§deU.U.
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-- Bar K kmol/m? kTOV kmol/m® --
68 240 6405 + 354 6700 4,4%
Gas 240 3425 + 140 3480 1,6%
Natural 40 227 3842 + 130 4081 -5,8%
280 2720 +115 2525 5,6%
metano 10 240 518 + 32 541 4,4%
/nonano 40 240 2542 + 105 2640 -3,7%

Nota: *La incertidumbre fue estimada con un nivel de @n#a de aproximadamente el
95%

De la Tabla 4, se puede concluir que existe unaa@én entre la simulacion y la ecuacion
de estado SRK inferior a 6%. Algunos estudios n@podesviaciones de SM con ecuaciones
de estado que oscilan entre 3% y 18%(Liu, Li, & ROO00) por lo tanto los resultados
obtenidos usando el colectivo NPT se consideraptabkes. Las incertidumbres relativas
obtenidas fueron reportadas en unidades absolktasl/(n®), en valores relativos puede
evidenciarse que oscila entre 4% y 6% relativoradbr de densidad promedio. Dicha
incertidumbre son similares a las desviacionesnidis al comparar con SRK. Si se quisiera
disminuir dicha incertidumbre, serad necesario adanda cantidad de moléculas incluidas en
la caja de simulacién, pero es necesario teneuenta que el costo de cOmputo aumentaria

considerablemente.
3.2 Deteccion y cuantificacién de tamafio de cllster
Después de los 10000 ciclos de generacion, dieseptopiedades fueron calculadas y la

formacion y el tamafio de los cluster fueron mueashvs. Para realizar dicho muestreo de

clister, se seleccion6 el método de definicion ldster tWF, utilizando como distancia
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critica (crit) entre pseudoatomos de diferentes moléculas, lon va mayor de 1&.f, donde
oref COrresponde al diametro atémico de referencia,pgua este caso, es el diametro de la

molécula de metano GHApéndice D) con un valor de 3,73 A,

Para el desarrollo del algoritmo de deteccion dstel, se tom6 como referencia el modelo
propuesto de Allen(Mike P Allen & Tildesley, 1989odificandolo para su aplicacion a
moléculas conformadas por cadenas de pseudoat&mdes.Figura 23, se puede observar una
caja de simulacion de aproximadamente 600 molé¢ulazcla de alcanos desde metano hasta
hexanos) a 40 bar donde se detectdé un cluster dmdléculas compuesto por hexanos,
pentanos, metano y etano a bajas temperaturas (Tc¢ertespondiente a 150 K

aproximadamente).

a. Caja de simulacion. En gris moléculas|de Aislamiento del clister para observar
fase vapor y en negro el cluster de |15 con mayor detalle.
moléculas

o

Figura 23. Representacion grafica de una simulacion de 60&oulas donde se detecta
un cluster de 15 moléculas.

Cuando se realizaron los ciclos de produccion d¢aolectivo NPT, a la condiciones de
operacion (P*=0,1 y T*=1,6) requeridas para su camagion con resultados experimentales,

se hizo evidente la dificultad de detectar clustgrenas aun cllusteres de diferentes tamarios.
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De hecho, en muchas simulaciones no se detectdiisteres. En la Figura 24, se puede
observar una simulacion de 10000 ciclos donde asgbfe detectar apenas, dos cluster de 6
moléculas y uno de 15 moléculas. Por lo tantonemesaria la aplicacion de una técnica que
nos permitiera muestrear de manera eficientealoafios de cluster posibles en el sistema. La
técnica comunmente utilizada es el muestreo soimlrdmo técnica que logra forzar la
condensacion y aumentar la probabilidad de muestigeduster de diferentes tamafos. En la
Figura 25, se muestran los resultados de deted@dhister, asi como su tamafio (numero de
moléculas), utilizando la técnica de muestreo sdlabgue se describira en el siguiente
numeral y comunmente utilizada para el calculoaseaiio critico de cluster* y barrera de

energia de Gibbs1(G).

16
S 14 - fie s
H @
S _
.B.E 10
L3 3
T
=]
o E 6 il 1
o
o 4 Ji | | I .
‘5 W) L I |V | I g LT
F 2
o
fu

0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Numero de ciclos

Figura 24. Muestreo de cluster por el método de Monte Carloveacional. La linea roja
representa el valor minimo de moléculas para seiserado un cluster (>5moleculas) y la
line azul el mayor cluster encontrado.
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Figura 25. Muestreo de cluster por el método de Monte Caribzahdo el muestreo
sombrilla. La linea roja representa el valor minim#e moléculas para ser considerado un
cluster (>5moleculas) y la line azul el mayor ckrstncontrado.

3.3 Calculo de la energia libre de Gibbs

El calculo de la barrera de energia libAs§, fue hecho para los gases “heptano” y la
mezcla “metano/nonano” con el fin de poder realizaa comparacion con los resultados
reportados por Chen(Chen et al., 2002) y Luijten(en, 1998). El colectivo usado fue el
NPT con 800 moléculas y como datos de entrada &elauszomposicion y propiedades
reportadas en la Tabla 2. Se utiliz6 para la estiom de |la energia total del sistema, un valor
radio de corte de 2&es que permitiera simplificar el calculo. Posteriornegrpara el sistema
con las condiciones en equilibrio, se realizaromusaciones aplicando la técnica de muestreo
de sombrilla con una constante de fudrza= 0,01 utilizada en el potencial de sesgo dada por
la Ec. (29). EI nimero de ventanas utilizadas et@éd¢aica de muestreo sombrilla fue de 6,
cada una con 10000 ciclos (en total 60000 ciclas dwraron aproximadamente 20 dias) y
variando el tamafio de ndcleo de referemgi@ntre 5 y 150. El tamafio del ndcleo mas grande
encontrado durante las simulaciones con la técdeassombrilla y para el sistema bajo
evaluacion fue de 68 moléculas. Para el calculd fie la barrera de enerdié, se analizaron
dichos resultados utilizando la técnica de intagrasombrilla [Ec. (30) y (31)], obteniendo
como resultados, los valores de barrera de endityia de Gibbs adimensionaBAG)
mostrados en la Figura 26 y donde se puede evateque el tamafio de clUster critico es
cerca de 52 moléculas de heptano con una barrexaaigia adimensional cercana a un valor

de 65.
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Realizando una comparacion de estos resultado®sarportados por Chen utilizando el
método AVBMC, muestran una diferencia de cerca de 15 moléquéas con un buen

acuerdo de tipo cualitativo con el comportamierddatmacion de la barrera de energia.

Haciglaizquierfa se Hacia la deretha

evappra el cligter crecela gota

—
o - .
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.
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< 10
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Figura 26. Barrera de energia libre de Gibbs como funcién @ehafio de clister a un
valor de supersaturacion igual S=11 (T*=1,6 y P*8002). Para heptano.

En el caso del “metano/nonano”, al igual que ersitaulacion de heptano, se realizo
inicialmente una simulacién con un nimero de cict@s/ores a 10 con el colectivo NPT
conformada por 40000 moléculas, a una presion rdaydP*) de 0,1 (40 bar) y variando la
temperatura reducida entre 1,6 (240 K) y 1,8 (2§5H&tas condiciones permiten obtener
valores de supersaturacion cercanos a 123 y 2Batsmente. Se utilizd para la estimacion
de la energia total del sistema, un valor radicalée de 2,5 que permitiera simplificar el
calculo. Posteriormente, tomando como datos deadsntla configuracion de moléculas
obtenida en la anterior simulacion, se realizé sigaiente simulacién con el mismo colectivo
(NPT) y aplicando la técnica de muestreo sombadtia una constante de fuerkg = 0,05

utilizada en el potencial de sesgo dado por la E&29). El niUmero de ventanas utilizadas en

8 AVBMC: algoritmo de Monte Carlo propuesto por CHenén et al., 2001) y denominado asi, por susssighaingés
“Aggregation-Volume-Bias Monte Carlo.
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la técnica de muestreo sombrilla fue de 6, cadacamal0000 ciclos y haciendo variar el

tamafio de ndcleo de refereneig entre 5 y 50.

Uster

©
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Tamafio de nicleo

Figura 27. Barrera de energia libre de Gibbs como funcion t@@hafio de clister a un
valor de supersaturacion igual S=123 (T*=1,6 y P*20. Para la mezcla “metano/nonano”.

El tamafio del ndcleo mas grande durante las simoukes con la técnica sombrilla y para
el sistema bajo evaluacion fue de 46 moléculagamBbfo de caja del sistema alcanz6 una
longitud L=50, y se puede decir que dicho tamaf®ldusuficientemente amplio comparado
con el tamafo del clister mas grande detectadongdgud Lguster=10. Para el célculo final de
la barrera de energisG, se analizaron dichos resultados utilizando laitécde integracion
sombirilla, obteniendo como resultados, los mosga&dola Figura 27. En este caso, el tamafio
de cluster critico fue de aproximadamente 26 mddé&ciiO de las cuales son de metano, 3 de

propano, 3 de butano, 4 de pentano y 5 de hexano.

Para el caso de la mezcla de gas natural no hajta#@ss que permitan comparar la

nucleaciéon pero si resultados de crecimiento da gd&2 bar. En la Figura 28, se muestra los



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 77

resultados obtenidos de la estimacion de la enébgéade Gibbs para la deteccion del cluster
critico a 22 bar y 40 bar. Para el caso de la sionh a 22 bar, se encontré un clUster critico

de 22 moléculas (hexano, pentano, butano y metapada 40 bar de 41 moléculas.
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Figura 28. Barrera de energia libre de Gibbs como funcion @@hafio de clister a un
valor de supersaturacion en el hexano aproximadaende S=1,9 (T*=1,6 y P*=0,1). Para
la mezcla “Gas natural”.

3.4 Comparacion con la velocidad de nucleacion

Como se ha mencionado, el parametro utilizado parmparacion entre resultados
experimentales y modelos tedricos es la velocidadutleaciond, la cual puede ser estimada

mediante la ecuacion (B.16) dada por la teoriaugéeacion, (Shen & Debenedetti, 1999):
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AG p127ap 2y 1 ( AG ) 3
= — = 2 —_
J ]oexp< kBT) PiiqS (nm) €xp kgT 2)

DondeJ, es un factor que depende principalmente de lagemtyra. Sin embargo, en este

trabajo, fue calculado a partir de la TNC (Anexq B)ie expresa quk es inversamente
proporcional al valor de la supersaturacié)] En la Ec. (32pyqp Y puiq COrresponden a las

densidades del vapor y liquido supersaturagoss la tension superficial ;1 es la masa
molecular. Los valores de densidad fueron calc@aam el colectivo de Gibbs, a excepcion

del y, el cual se estimd con ecuaciones de estado.

La velocidad de nucleacion fue calculada paraitasilaciones con los gases “heptano” y
“metano/nonano” y comparada respectivamente corelsultados reportados por Chen (Chen

et al., 2001) y Luijten (Luijten, 1998).

Los resultados de velocidad de nucleacion paraphbino se muestran en la Figura 29 (solo
se realiz6 una evaluacion debido a la cantidadedegpb requerida para realizar la simulacion:
aproximadamente 30 dias), de donde se concluyéaquetocidad de nucleacion estimada en
este trabajo es tres o6rdenes de magnitud mayoragebtenida experimentalmente; pero

comparable en magnitud con los resultados obtemdo€hen(Chen et al., 2001).
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Figura 29. Resultados de comparacion de velocidad de nuclead&d heptano. La linea
continua muestra los valores experimentales, lo=utids vacios los resultados reportados por
Chen vy el resultado obtenido con el modelo de estedio es representado con el circulo
rojo.Nota: adaptado de (Chen et al., 2002)

Respecto a los resultados experimentales de valbcide nucleacion del sistema
“metano/nonano” a 40 bar, es importante menciogae, estas pruebas se han realizado a
bajas temperaturas (240 K) y concentraciones msn@r6,001mol/mol, obteniendo como
resultado valores supersaturacién entre 6 y 3@GsHsarticulares condiciones de operacion
experimentales, son debido a las limitaciones ¢é&sngue aun persisten en los equipos de
medicién(Kalikmanov, 2013). Por lo tanto, para izl simulaciones a condiciones iguales a
las experimentales, seria necesario utilizar urja da simulacibn con un numero de
moléculas de 5xFdo que representa un tiempo computacional corslider Para evitar esta
situacion, y buscando obtener resultados que gerantbrindar resultados comparativos (asi
las condiciones no fueran completamente igualesjealiz6 una simulacién con las mismas
condiciones de presién y temperatura pero con rmingder moléculas de hasta 5%10

obteniendo un valor de supersaturacion cercano (a ylposteriormente se realizd una
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simulacién del mismo sistema, pero aumentando regpeeatura hasta 265 K, para lograr

obtener un valor de supersaturacion cercano a 25.

Los resultados de célculo de velocidad de nucleadié sistema “metano/nonano” se
muestran en la Figura 30, la cual incluye los tadiols experimentales obtenidos en los
estudios de Luijten(Luijten, 1998). En este casistexuna desviacién del modelo propuesto
de aproximadamente dos érdenes de magnitud coactesp los resultados experimentales,
gue resulta buena, si se tiene en cuenta que caoipaes de los valores de velocidad de
nucleacion experimentales y tedricos tienen demnas tipicas que oscilan entre 2 y 5
ordenes de magnitud. Estas grandes diferenciasittamatribuidas, a posibles desviaciones de
los valores de la tensién superficial o el valosdpersaturacion que requieren de estudios que

permitan garantizar mayor robustez en su estimacion
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Figura 30. Comparacion de resultados obtenidos con el modedpyesto y resultados
experimentales tomados de (Luijten, 1998)
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Dentro de las posibles causas de la diferenci& évdgrvalores de velocidad de nucleacion

obtenidos en este trabajo y los anteriormente roaados podrian estar:

La metodologia utilizada para el calculojgese basa en una ecuacién obtenida a partir de
la Teoria de Nucleacién clasica. Para evitar dsiet@se podria realizarse un estudio mas
detallado de dicho factor cinético, a partir deadica molecular.

El criterio de definiciobn de cluster seleccionado la propuestat{VF). Actualmente
existen otros modelos que podrian ser analizadasagor detalle que permita realizar una
comparacion de cada una de las alternativas disiesni

El nimero de ventanas (en el estudio se usaron)@utilizadas en el muestreo sombrilla.
No hay numero definido de ventanas, pero alguntglies han propuesto realizar hasta
20 ventanas. Sin embargo, para el modelo propuesiosimulacién con 20 ventanas
podria durar hasta 40 dias.

Aungue los estudios experimentales usados paraarampuestros resultados reportan la
exactitud de los instrumentos con que realizan rfeediciones, no se estimo la
incertidumbre de los resultados de velocidad deéeaon, por lo tanto, no se conoce el
nivel de confianza de los resultados. Por ejem@logsh(Ghosh, David and Bergmann,
Dirk and Schwering, Regina and W{"o}lk, Judith a&drey, Reinhard and Tanimura,
Shinobu and Wyslouzil, 2010) realizé un estudio dose estima la incertidumbre en
experimentos de nucleacion realizados a bajasgoesipara componentes puros entre
heptano y decano, reportando incertidumbres apam@s a un orden de magnitud para
velocidades de nucleacion entre 4X02X10"® cm* s*. Por consiguiente, resultados de

velocidad de nucleacion a altas presiones cuemiamiie mayor nivel de incertidumbre (la
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tension superficial disminuye con el aumento desiprey por lo tanto, el tamafio de los
nacleos es menor, lo que genera mayor dificultach paedicion de la velocidad de

nucleacion.) lo que explicaria la gran diferencitte&eexperimentos y simulaciones.

3.5 CALCULO DE CRECIMIENTO DE GOTA

Con el fin de decidir sobre el modelo de crecinvea# gota que se debe usar, se realizé una
evaluacion del nimero de Kundsen de los sistemmsdsdudio. Esto dio como resultado,
valores deKn = 0,002 para el “metano/nonano’n = 0,0006 para el “gas natural”; lo que
indica que el modelo adecuado es el de Young,alesiaplicable para Kn<0,1. Este modelo
es basado en ecuaciones fenomenoldgicas de baldecesasa y energia en diferentes

regiones que son esquematicamente representatiabignra3l.
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Figura 31. Representacion grafica del modelo de Young vy tadarpor Luijten(Luijten,
1998)
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En la Figura 31, se muestra una region continual @gcura) que representa la gota de
liquido de donde se obtiene dos ecuaciones (badaceasa y energia), la capa de Knudsen
que representa una zona de transicion entre evaorg condensacion de moléculas en la
gota donde se obtiene, y la region continua extgueses solo fase gaseosa. Se realiza balance
de masa y energia en cada una de estas regioresolpi@ner seis ecuaciones con seis
variables que se detallan en el anexo F. La salud® este conjunto de ecuaciones fue
obtenida numéricamente usando el Software Matladlalydo como datos de entrada, la
densidad de niamero de gotas y el tamafio de nubteaidos previamente por la simulacion
de Monte Carlo. Como resultado se obtuvieron cudeatamano de gota versus tiempo bajo
condiciones isobaricas (40 bar) e isotérmicas (240#&a la mezcla metano/nonano. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figural@Z gbla 5.

Tabla 5.Resultados de tamafio de cluster y tamafio de gdémiolos por cada modelo y
experimento para la mezcla de metano/nonano a 40 ba

Densidad de

Tamaiio ., Tamafo Tiempo
Modelo namero de
de cluster de gota
cluster
# de
um moléculas/m um ms
Resultados de Luijten(Luijter B B
1998) 0,21 23
Resultados de este estudic 0,0007 7,14E+05 0,56 23
Resultados TNC y Young 0,009 6,20E+09 1,45 23

Resultado utilizando diagrarn
GPSA(Gas Processors Supplie -- -- 0,05a10 --
Association, 2004)
Resultado utilizando modelc
empirico Kataoka (Kataoka, Ise
and Ishii, Mamoru and Mishime
1983)
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Los resultados experimentales usados para la cawipar fueron tomados de Luijten
(Luijten, 1998) para un tiempo cercano a los 23 ers;ontrandose una diferencia de
aproximadamente 0,36m. En la Tabla 5, también se incluyeron estimadbsagnafio de gota
utilizando la TNC y el método de Young resultandauea diferencia de 0,84n respecto al
valor experimental. En la Tabla 5, también se nmarstalores estimados de tamafio de gota
obtenido de expresiones empiricas utilizadas andastria para el disefio y evaluacion de

desempefo de separadores gas liquido y que condespa:

v' El uso diagramas que muestran el intervalo de drésé¢ipicos de gota en funcion del
tipo de proceso a que es sometido el fluido gasdéstos diagramas son descritos en el
Anexo D (tomado de la GPSA (Gas Processors Supigsociation, 2004)). Para el caso
de evaluacion se seleccion6 el fendbmeno neblinat(ptarse de nucleacion homogénea)
por lo tanto el radio de gota estaria entre 0,08 ym.

v' Ecuaciones desarrolladas a partir de resultadosriexpntales (Kataoka, Isao and Ishii,

Mamoru and Mishima, 1983) para el calculo del ditimde gota:

o 0\"1/3 pg\2/3
d,co = 0.01 x| —— | Re?/3 (—g) (—g) 33
v50 (Pgl(f) ,Dl ﬂl ( )

Donde, d,5, corresponde al diametro medio de la giRa,es el numero de Reynolds
(asumiendo mayor a 500.000y, es la tensién superficial del liquida, y p; la densidad del
gas y del liquido respectivamentg, y u, viscosidad del gas y del liquido respectivamente,
V.

» la velocidad del gas (se asume velocidades tigioie 10 y 20 m/s). Como resultado el

radio de clister minimo es L.
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Figura 32. Resultados de simulacion de crecimiento de gotmercla de metano/nonano
a 40 bar utilizando como datos de entrada la nudi@a por TNC y la simulacion propuesta
del presente estudio comparada con resultados arpatales de (Luijten, 1998)

Es claro entonces, que hay una desviacion de apaoleimente un orden de magnitud entre
el tamafio de gota obtenido experimentalmente pajtebuy los modelos tipicamente
utilizados en la industria del gas. Esta difereramatrasta, con las pequefias desviaciones
obtenidas con el modelo propuesto basado en ldate® Young en conjunto con la

nucleacién simulada por Monte Carlo.

Sin embargo, no fue posible realizar una companagiecta con gases naturales reales, ya
gue estos pueden incluir hasta 20 componentesinglusen ciclo-alacanos y aromaticos, 1o
gue representa un costo computacional considesblia aplicaciéon del método de Monte
Carlo. Por lo tanto, se decidié utilizar una conigids aproximada en el modelo propuesto y
la cual se muestra en la Tabla 2. Los resultadasnaws con el método propuesto se

muestran en la Tabla 6.
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En las pruebas con gas natural, se evidencia wswaden entre el resultado experimental
de (Luijten, 1998) y el de GPSA o Kataoka (utidi@aa en la industria) con desviaciones de un
orden de magnitud. Ahora bien, comparando la expriacion con el modelo propuesto
(simulacion molecular + modelo de Young) se evigenma desviacion cercana auf, la
cual podria considerarse como una desviacion rammnal momento de utilizar dicha
informacion para el disefio de separadores ga-dbgen gas natural. Por otro lado, los
estimados del tamafio de gotas obtenidos por TNCgoelelo de Young, presentan una
desviacion cercana a /M con respecto al valor experimental, posiblemelgigido a los
valores de entrada obtenidos de tamafos de clpstela TNC para el modelamiento del

crecimiento de gota.

Tabla 6. Resultados de tamafio de cluster y tamafio de gdeniolos por cada modelo y
experimento para la mezcla de gas natural a 22 bar.

Tamarfo Densidad de Tamafio
Modelo . . .
de cluster namero de cluster de gota
um 1/m? um
Resultados exp. Luijten* -- - 0,85
Resultados de este estudio 0,000695 2,02E+13 2,09
Resultados TNC y Young 0,00151 4,20E+12 3,67
Resultado utilizando diagrame
GPSA(Gas Processors Supplier -- -- 0,05a10

Association, 2004)
Resultado utilizando modelo
empirico Kataoka(Kataoka, Isao a -- - 15
Ishii, Mamoru and Mishima, 1983

Para conocer el impacto de dichas diferencias erefidencia de separacion, a

continuacion se hace una analisis basado en ellmodgematico de eficiencia propuesto por
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Monsen(Otto & Monsen, 2012) en funcion del diameleogota para separadores gas-liquido

verticales.

3.6 Sensibilidad del calculo de tamafio de gota en efgicia de separadores gas-liquido.

Para el andlisis de sensibilidad del tamafio degofarocesos de separacion a bajas y altas
presiones, se utilizd el modelo matematico de eslibm de eficiencia de separacion
propuesto por Monsen(Otto & Monsen, 2012) paraisditb de separadores verticales. Este
modelo que pretende mejorar la eficiencia de semaraha sido usado ampliamente en
Noruega(Brigadeau, 2007) y los Paises Bajos. Hidestde Monsen(Otto & Monsen, 2012)
propone y compara experimentalmente un modelo |gamstimacion de la eficiencia de
separadores ciclénicos en funcion del tamafio dgotla. Dicho modelo se reduce a la

siguiente ecuacion:

1
Ne = 3
T D,B(p— ppwrhe A
—Jexp )
18”9 Usup
D, Diametro de la gota en [m]
B . Es un factor adimensional que relaciona la egira de la malla utilizada para la
coalescencia de las gota y oscila entre 0,7 y 1,0
PL Pg : Corresponde a las densidades del gas y liqusfentivamente. Dadas en [kdIm
w? : Frecuencia de giro para casos de separadore#fogos. Dados en [1/5]
h - Altura de la malla utilizada para la coalescenbiada en [m]
€ : Porosidad de la malla. Es adimensional y depdeda densidad de la malla.
Iy : Viscosidad dinamica del gas dada en kg/m.s
Ugy : Velocidad superficial. Relacion del caudal de gasea transversal del separador

dada en [m/s]
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Este modelo se desarroll6 en MATLAB vy los datodiaailos y relacionados con las
caracteristicas de las mallas, fueron los propadgtinsen(Otto & Monsen, 2012). Los datos
de densidades, viscosidad y tamafio de gota fudrt@midos utilizando la ecuacion de estado
SRK. Se supone un disefio de separador para dair@00% gotas de tamafio de (i
(valor maximo reportado por GPSA en la Tabla 6)n @sta informacion se construyé una
curva de eficiencia para el separador propuesiyatlvaria en funcion del tamafio de la gota
como se muestra en la Figura 33. En esta figunasestra la probable eficiencia que se
obtendria en el retiro de diferentes tamafios dasgidfinido por cada uno de los modelos vy el

experimental.
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Youine

Figura 33. Resultados de modelo de eficiencia de separadoiesiiabllos a 22 bar
simulacién de crecimiento de gota en mezcla dengagral utilizando como datos de entrada
la nucleacién por TNC y la simulacion propuesta getsente estudio comparada con
resultados experimentales de (Luijten, 1998)

En el ejemplo de la Figura 33, donde se puede wlisgue si se utiliza el valor de

didmetro obtenido con el modelo propuestqif®) para el disefio del proceso de separacion,
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se obtiene la curva verde con eficiencia del 99%a petiro de gotas de tamafio modeladas,
pero una eficiencia aproximada de 80% para gatammiano obtenidos experimentalmente
(0,9 um). Ahora bien, si se disefa el proceso de seipardasado en el diametro de gota
obtenido con la TNC y modelo de Young f8) se obtiene linea roja con una eficiencia del
99% para gotas mayores y con una eficiencia de [®% separacion de las gotas de tamafo
obtenidos experimentalmente (@®). Para el caso de los métodos utilizados pardastria
(GPSA y Kataoka) para estimacion del tamafio de (diam), las separaciones de tamafos

de gotas obtenidas experimentalmente podria seoneeal 5%.

Basado en lo anterior, los resultados muestranefjueso del modelo de prediccién de
tamafio de gota propuesto en este estudio contriduyea mitigacion del efecto de dicho
parametro en la eficiencia de procesos de separags-liquido dado que se obtiene un

diametro mas cercano al valor medido de maneraiexgetal.

4  Conclusiones

Este estudio se enfocé a la prediccion de tamafigotde formado en el proceso de
condensacion de gas natural, simulando las dosastppesentes en este fendémeno: la
nucleacién y el crecimiento de gota. La simulacitin nucleacién gas-liquido se realizo
combinando la Técnica de Monte Carlo y las técnidassesgo configuracional; para la
simulacién de configuracion de cadenas de alca®ostilizé la técnica de muestreo sombrilla
para el calculo de la barrera de energia y el noodlgF para la deteccion de cluster. Dichas
simulaciones fueron realizadas a presiones entrg 40 bar en un colectivo isobérico e

isotérmico (NPT) utilizando sistemas entre 700 §®@adenas de moléculas (metano, etano,
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propano, butano, pentano, hexano, heptano, nowyarm)siderando cada molécula como una
serie de pseudoatomos, unidos mediante el modaPPE-UA. La segunda etapa: el modelo
de crecimiento de gota fue simulada utilizando eldeto fenomenoldgico propuesto por

Young, teniendo en cuenta que el numero de Knugdaea las diferentes mezclas evaluadas
siempre fue menor a 0,1 eso significa que los lbakale masa son regidos por régimen de

difusion.

Para la evaluacion de la nucleacion, durante lasilaciones iniciales, se observé que el
namero de ciclos en el que se alcanza el equilidelosistema varia, dependiendo de las
condiciones termodinamicas, el niumero de molécdilasada componente y los tipos de
movimiento de Monte Carlo seleccionados. Por lactadentro de este estudio se considero
necesario siempre evaluar la desviacion estandan d€mero de simulaciones definidas (500
ciclos) y monitorearla periédicamente hasta alcanmalimite permisible que para este caso
fue un valor de desviacion estandar de 2% relatiV@ densidad reducida. Ahora bien, Los
resultados finales obtenidos de nucleacion usahdalectivo NPT para el sistema de heptano
se compararon con resultados experimentales de (@hen et al., 2002), encontrando una
desviacion de tres 6rdenes de magnitud, resultsplerado de acuerdo a los estudios revisados
en el estado del arte que oscilan entre 2 y 10nésdele magnitud y adicionalmente se
encontré una buena correspondencia (diferenciardenode magnitud) de los resultados de
barrera de energia obtenidos en este trabajopsoobtenidos por el modelo de simulacion de
Chen(Chen et al., 2002). Para el caso de mezclmetano con nonano, se encontré una

desviacion del orden tres érdenes de magnitud &gnesultados de velocidad de nucleacion
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estimados en este trabajo respecto a los reporfaatolsooijmans(Looijmans et al., 1995) y
Luijten(Luijten, 1998) a presiones entre 10 y 40r. bAunque esta diferencia puede
considerarse esta dentro de lo esperado, si sdricuenta los resultados de otros estudios,
por ejemplo con la TNC(Fransen, 2015), existenradguaspectos que podrian estar generando
dichas variaciones: el modelo utilizado para defecde cluster, el limitado niamero de
ventanas utilizados en el muestreo sombrilla eugtcla dificultad para medir la velocidad de

nucleacion que genera una incertidumbre consitieesblos resultados.

La aplicacion del modelo de crecimiento de got¥ deng fue realizado para la mezcla de
metano con nonano entre 10 y 40 bar, obteniendw gesultado un radio maximo de gota
0,56 um con una desviacion positiva de Qy8 respecto a los resultados experimentales dado
por Luijten(Luijten, 1998) . Este resultado se piednsiderar aceptable, comparado con los
otros métodos utilizados como la TNC mas modeldrdeng y modelos empiricos de la
industria, en los cuales la diferencia estuvo ebfsey 10um. Adicionalmente se realizo un
analisis con una mezcla de gas natural a 22 bantréc datos experimentales de
Luijten(Luijten, 1998)), donde se pudo evidenciargel caso especifico utilizado un radio
maximo de gota con la metodologia propuesta de 209 una desviacion positiva con
respecto al valor experimental de 1;2% el cual se considera aceptable comparado con los
resultados obtenidos con los demas métodos erubdescla diferencia oscilé entre 2 y 14

um.
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Los resultados obtenidos al usar el modelo deesiita de separadores propuesto por
Monsen(Otto & Monsen, 2012) reflejan que al utilizhmodelo de prediccion de tamarfio de
gota propuesto en este estudio y para el casoifspanalizado (mezclas y condiciones de
operacion), se obtiene un aumento considerabla efidiencia de separacion con respecto a
los otros modelos de prediccion de gota evaluatiEbido a que se obtienen diametros de
gota con menor desviacion al valor experimentat)lpdanto, el tamafio de gota cuenta con
un impacto representativo en la eficiencia de laxgsos de separacion gas liquido. Para el
caso especifico estudiado, el separador disefiadaelcdiametro de gota obtenido con el
modelo propuesto contd con una eficiencia de 804 ljpa tamafios de gotas experimentales.
Con los otros métodos, los separadores disefiadoalaamzaron eficiencias simuladas,
mayores a 30% de retencion de gotas de tamafosiragpéales. Es importante tener en
cuenta que el impacto del tamafio de gota en leeedia de separacion se hace mas critico a
medida que aumenta la presion de operacion debglee disminuye la tension superficial y
las gotas se hacen mas pequefias. Asi mismo se nhasecritico a medida que las

concentraciones de los hidrocarburos condensableace mas pequefia.



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 93

REFERENCIAS

Allen, M. P. (2004). Introduction to molecular dynigs simulation.Computational Soft
Matter: From Synthetic Polymers to Protei@8, 1-28.

Allen, M. P., & Tildesley, D. J. (1989 Computer simulation of liquid€Oxford university
press.

Allen, M. P., & Tildesley, D. J. (2012 omputer simulation in chemical physial. 397).
Springer Science & Business Media.

Becker, R., & Doring, W. (1935). The kinetic treaint of nuclear formation in supersaturated
vapors.Ann. Phys24(719), 752.

Braun, S., Kalikmanov, V., & Kraska, T. (2014). Mollar dynamics simulation of nucleation
in the binary mixture n-nonane/methariene Journal of Chemical Physjc$40(12),
124305.

Brennen, C. E. (2005Fundamentals of multiphase flo@ambridge University Press.

Brigadeau, A. H. M. (2007). Modeling and numericalestigation of high pressure gas-liquid
separation.

Casarin, R. (2013). Monte Carlo Methods Using Matho.

Chatfield, D. (2002). Christopher J. Cramer: Ess¢gntf Computational Chemistry: Theories
and Models. Theoretical Chemistry Accounts: Theory, Computatiand Modeling
(Theoretica Chimica Actal086), 367—368.

Chen, B., & Siepmann, J. I. (1999). Transferableepials for phase equilibria. 3. Explicit-
hydrogen description of normal alkand$ie Journal of Physical Chemistry B0325),
5370-5379.

Chen, B., Siepmann, J. I, Oh, K. J., & Klein, M.(R001). Aggregation-volume-bias Monte
Carlo simulations of vapor-liquid nucleation barsi¢or Lennard-Jonesiunihe Journal
of Chemical Physi¢41523), 10903-10913.

Chen, B., Siepmann, J. I, Oh, K. J., & Klein, M. {2002). Simulating vapor--liquid
nucleation of n-alkane3he Journal of Chemical Physjdsl§10), 4317-4329.

Contreras, O. (2002peterminacion del equilibrio liquido-vapor de aguaromaticos y sus
mezclas mediante simulacion moleculdah{é}se de I'Universit{é} de Tarragone,
Espagne.

de Pablo, J. J., Laso, M., & Suter, U. W. (1992mBation of polyethylene above and below
the melting pointThe Journal of Chemical Physj@&6(3), 2395-2403.

Debenedetti, P. G. (199@Yletastable liquids: concepts and principléxinceton University



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 94

Press.

Diemanda, J., Angélila, R., Tanakab, K. K., & Taabak H. (2013). Large scale MD
simulations of nucleation. INUCLEATION AND ATMOSPHERIC AEROSOLS: 19th
International Conferencévol. 1527, pp. 19-22).

Dillmann, A., & Meier, G. E. A. (1991). A refinedraplet approach to the problem of
homogeneous nucleation from the vapor ph@ke. Journal of Chemical Physjc4(5),
3872-3884.

Fisher, M. E. (1967). The theory of condensatiod #re critical pointPhysics 3(5), 255—
283.

Ford, I. J. (2004). Statistical mechanics of nuitern a reviewProceedings of the Institution
of Mechanical Engineers, Part C: Journal of MeclaiEngineering Scienc1§8),
883-8909.

Ford, I. J., Laaksonen, A., & Kulmala, M. (1993)odification of the Dillmann--Meier theory
of homogeneous nucleatiofihe Journal of Chemical Physj&9(1), 764—765.

Fransen, M. (2015)Experimental study of homogeneous water nucleatiora pulse-
expansion wave tub&echnische Universiteit Eindhoven.

Frenkel, D., & Smit, B. (1996). Understanding maillac simulations: from algorithms to
applicationsAcademic, San Diego

Frenkel, D., & Smit, B. (2001)Understanding molecular simulation: from algorithrts
applications(Vol. 1). Academic press.

Frenkel, J. (1939). Statistical theory of condeimsaphenomenaThe Journal of Chemical
Physics 7(3), 200-201.

Gas Processors Suppliers Association. (20bdgineering data boolGas Proces).

Ghosh, David and Bergmann, Dirk and Schwering, Regind W{"o}lk, Judith and Strey,
Reinhard and Tanimura, Shinobu and Wyslouzil, B(2B10). Homogeneous Nucleation
of a Homologous Series of n-alkanes (CiH2i+ 2, i=1@) in a Supersonic Nozzl&he
Journal of Chemical Physic$32 24307.

Girshick, S. L., & Chiu, C.-P. (1990). Kinetic neeltion theory: A new expression for the rate
of homogeneous nucleation from an ideal superdatlirsapor.The Journal of Chemical
Physic$93(2), 1273-1277.

Hakala, R. W. (1961). A new derivation of the Batann distribution law.Journal of
Chemical Educatio88(1), 33.

Hill, T. L. (2013). Statistical mechanics: principles and selected mapilons Courier
Corporation.



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 95

Hubbard, G., Denny, V. (19789nt. J. Heat Mass Transfer

Kalikmanov, V. I. (2006). Mean-field kinetic nucle&n theory.The Journal of Chemical
Physics 124(12), 124505.

Kalikmanov, V. I. (2013). Computer Simulation of eation. InNucleation Theory(pp.
113-144). Springer.

Kalikmanov, V. I, & Van Dongen, M. E. H. (1995).e@iphenomenological theory of
homogeneous vapor--liquid nucleatidrme Journal of Chemical Physjd0310), 4250—
4255.

Kalikmanov, V. I., W0olk, J., & Kraska, T. (2008)rgon nucleation: Bringing together theory,
simulations, and experimerithe Journal of Chemical Physjd2812), 124506.

Kastner, J. (2011). Umbrella samplin@iley Interdisciplinary Reviews: Computational
Molecular Sciencel(6), 932-942.

Kastner, J., & Thiel, W. (2006). Analysis of theatsitical error in umbrella sampling
simulations by umbrella integratiohhe Journal of Chemical Physjd24(23), 234106.

Kataoka, Isao and Ishii, Mamoru and Mishima, K.§3P Generation and size distribution of
droplet in annular two-phase flodournal of Fluids Engineerind052), 230-238.

Katz, J. L., & Wiedersich, H. (1977). Nucleatioretiny without Maxwell demonslournal of
Colloid and Interface Scienc€1(2), 351-355.

Labetski, D. G., Holten, V., & van Dongen, M. E. 2004). Comment on “The nucleation
behavior of supercooled water vapor in helium’[he@. Phys. 117, 5647 (2002]]he
Journal of Chemical Physic$2(Q(13), 6314.

Landau, L. D., & Lifshitz, E. M. (1980). Statistigahysics, part I. pergamon, Oxford.

Lebon, G., Jou, D., & Casas-Vazquez, J. (2008Bnderstanding non-equilibrium
thermodynamicsSpringer.

Liu, Z. P., Li, Y. G., & Lu, J. F. (2000). Compauis of equations of state for pure Lennard-
Jones fluids and mixtures with molecular simulatiata.Fluid Phase Equilibrial732),
189-209. http://doi.org/10.1016/S0378-3812(00)06X09

Looijmans, K. N. H., Luijten, C. C. M., Hofmans, G. J., & Van Dongen, M. E. H. (1995).
Classical binary nucleation theory applied to teal mixture n-nonane/methane at high
pressuresThe Journal of Chemical Physjd€92(11), 4531-4537.

Luijten, C. C. M. (1998). Nucleation and droplebwgth at high pressure.

Manka, A. A., Brus, D., Hyvarinen, A.-P., LihavameH., Wolk, J., & Strey, R. (2010).
Homogeneous water nucleation in a laminar flowuditbn chamberThe Journal of
Chemical Physicsl32(24), 244505.



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 96

Mart'\inez, P. E. (1984)Termodin{a}mica b{a}sica y aplicada

McDonald, J. E. (1962). Homogeneous nucleationapfov condensation. I. Thermodynamic
aspectsAm. J. Phys30(12), 870-877.

Merikanto, J., & others. (2007). Monte Carlo Sintidas of Molecular Clusters in Nucleation.

Merikanto, J., Vehkamaki, H., & Zapadinsky, E. (2pOMonte Carlo simulations of critical
cluster sizes and nucleation rates of watdre Journal of Chemical Physjc$21(2),
914-924.

Metropolis, N., Rosenbluth, A. W., Rosenbluth, M., Neller, A. H., & Teller, E. (1953).
Equation of state calculations by fast computingcimn@es. The Journal of Chemical
Physics 21(6), 1087-1092.

Mills, M., & Andricioaei, I. (2008). An experimeritg guided umbrella sampling protocol for
biomoleculesThe Journal of Chemical Physjd2911), 114101.

Movahednejad, E., Ommi, F., & Hosseinalipour, S.(BD10). Prediction of droplet size and
velocity distribution in droplet formation regiorf biquid spray.Entropy, 12(6), 1484—
1498.

Muitjens, M., KALIKMANOV, V., DONGEN, M. E. H. v, &Hirschberg, A. (1994). ON
MIST FORMATION IN NATURAL GAS.

Napari, |., & others. (2000). Density functionaktny of nucleation and phase behavior in
binary fluid systems.

Otto, G., & Monsen, T. (2012). Modeling of a cehtgal separator for dispersed gas-liquid
flows, (June).

Oxtoby, D. W., & Evans, R. (1988). Nonclassical leation theory for the gas--liquid
transition.The Journal of Chemical Physj@&9(12), 7521-7530.

Oxtoby, D. W., & Kashchiev, D. (1994). A generdlateon between the nucleation work and
the size of the nucleus in multicomponent nucleafithe Journal of Chemical Physjcs
100(10), 7665-7671.

Panagiotopoulos, A. Z. (1987). Direct determinatodrphase coexistence properties of fluids
by Monte Carlo simulation in a new ensemblelecular Physics61(4), 813—-826.

Pathak, H. N. (2013Nucleation and Droplet Growth During Co-condensataf Nonane and
D20 in a Supersonic Nozzl€he Ohio State University.

Peeters, P., Luijten, C. C. M., & Van Dongen, M.HE.(2001). Transitional droplet growth
and diffusion coefficientdnternational Journal of Heat and Mass Transfé4(1), 181—
193.

Penrose, O. (2001). The Becker-D{6}ring equatioos the kinetics of phase transitions. In



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 97

Math. Proc. Camb. Phil. Sd¥/ol. 96).

Petr, V. (1970). Measurement of An Average Size #&hdmber of Droplets, During
Spontaneous Condensation of Supersaturated SRram. Inst. Mech. Engrsl84, 22—
28.

Reguera, D., & Reiss, H. (2004). Extended modifigdid drop-dynamical nucleation theory
(EMLD-DNT) approach to nucleation: A new theomhe Journal of Physical Chemistry
B, 10851), 19831-19842.

Romero, M. (2012)Efecto de la composicién de los gases de combustidla captura de
CO2 por nanotubos de carbono: un estudio de sinnutadscuela Técnica Superior de
Ingenieria, Universidad de Sevilla.

Sadus, R. J. (2002)olecular simulation of fluids: theory, algorithmand object-orientation
Elsevier.

Santra, M., Chakrabarty, S., & Bagchi, B. (2008xsdiquid nucleation in a two dimensional
system.The Journal of Chemical Physjd2923), 234704.

Shen, V. K., & Debenedetti, P. G. (1999). A compioteal study of homogeneous liquid--
vapor nucleation in the Lennard-Jones fluithe Journal of Chemical Physjck11(8),
3581-3589.

Smit, B. (1995). Grand canonical Monte Carlo sirtiales of chain molecules: adsorption
isotherms of alkanes in zeolitédolecular Physics85(1), 153-172.

Smith, T. I, Mountcastle, D. B., & Thompson, J. R015). Student understanding of the
Boltzmann factorPhysical Review Special Topics-Physics Educatiose&eh 11(2),
20123.

Soave, G. (1972). Equilibrium constants frm a medifRedlich-Kwong equation of state.
Chemical Engineering Science27(6), 1197-1203. http://doi.org/10.1016/0009-
2509(72)80096-4

Somnath Sinha, B. E. (200&xperimental and modeling study of condensaticsujpersonic
nozzlesThe Ohio State University.

Stecher, T., Bernstein, N., & Csanyi, G. (2013)ed~energy surface reconstruction from
umbrella samples using Gaussian process regres$dipri/doi.org/10.1021/ct500438v

Stillinger Jr, F. H. (1963). Rigorous Basis of tkeenkel-Band Theory of Association
Equilibrium. The Journal of Chemical Physj@&3(7), 1486—1494.

Talanquer, V., & Oxtoby, D. W. (1995). Nucleation molecular and dipolar fluids:
Interaction site modelhe Journal of Chemical Physjd039), 3686—3695.

ten Wolde, P. R., & Frenkel, D. (1998). Computendation study of gas--liquid nucleation



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 98

in a Lennard-Jones systefrhe Journal of Chemical Physjd922), 9901-9918.

Ungerer, P., Tavitian, B., & Boutin, A. (200Applications of molecular simulation in the oil
and gas industry: Monte Carlo methodilitions Technip.

Vehkamaki, H. (2006)Classical nucleation theory in multicomponent systeSpringer
Science & Business Media.

Wauquier, J.-P. (2004)El refino del petroleo: petroleo crudo, productogtiliferos,
esquemas de fabricacioBdiciones Diaz de Santos.

Wilemski, G. (1995). The Kelvin equation and sedfisistent nucleation theoryhe Journal
of Chemical Physi¢4.033), 1119-1126.

Wolk, J., & Strey, R. (2001). Homogeneous nucleatd H20 and D20 in comparison: the
isotope effectThe Journal of Physical Chemistry B0547), 11683-11701.

Young, J. B. (1993). The condensation and evapmoratf liquid droplets at arbitrary Knudsen
number in the presence of an inert daternational Journal of Heat and Mass Transfer
36(11), 2941-2956.

Zeldovich, J. (1942). Theory of nucleation and camhtion.Sov Physis JETP (Engl Trans)
12, 525.

Zhukhovitskii, D. 1. (1994). Size-corrected theafyhomogeneous nucleatiofhe Journal of
Chemical Physicsl01(6), 5076-5080.



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 99

Apéndices

Apéndice A. Modelo general de energia libre de cter

Si se tiene en cuenta la teoria de fluctuacionesoinamicas (factor de Boltzman), la

distribucionp,, (n) puede ser obtenida como:

(A

~Wimin

peq(n) = pie k8T

1)

Donde W,,,;, es el trabajo (reversible) minimo requerido pamanfr un clister com
moléculas con un vapor alrededor a pregibry temperatura T. Para calculid,;,, se debe
partir de ciertas consideraciones generales deri@otlinamica (Kalikmanov, 2013) en donde
se supone que el sistema se encuentra en contactmgoco térmico °. El estado inicial (se
denotara con el subindi¢@") del sistema es solo fase vapor (se utilizaraipédndice"v")
con una energia interrig;. El estado final (se denotara con el subindft¢ consiste de la
gota y el vapor. Teniendo en cuenta el modelo tdmd@mico de interfaces de Gibbs
(Mart\inez, 1984¥°, una cantidad termodinamica puede ser escritaoclamsuma de la
contribucién del medio continuo (vapor), la conidlbn liquida y la de la interfase que
corresponde al exceso (se denota con el superigwticede masa del disolvente, por tal razén

la energia final interna del estado puede esceilaosno :

Foco térmico: Cuerpo con una gran capacidad dgiengrmica que puede suministrar o absorberdzaes finitas de calor sin que
no sufra ningln cambio de temperatura

10
Modelo de Gibbs: parte de que una interfase quorede a una superficie geométrica ubicada de méalayae el exceso de masa del

disolvente sea nulo
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Up=Uf + U+ U (A.2)

El cambio total en la energia intern&d = Uy — Uy, causado por el cambio en el estado

fisico incluye los siguientes componentes:
AU = W + p, AV, — T, AS, (A.3)

dondel/ es el trabajo ejercido sobre el sistema por ueezéuexterna. El térming.AV, (el
subindice r representa propiedades en el foco d¢éraipresiorp, y temperaturd;,.) es el
trabajo realizado por el foco térmico para creagdta yT,AS,. es el calor dado por el foco
térmico (S, corresponde al cambio de entropia). Ahora bienietelo en cuenta las

consideraciones de Debenedetti (Debenedetti, 1996):

» El volumen total del foco térmico y del sistemacambia, AV, = —AV.

= De acuerdo con la segunda ley de la termodinanticamebio total de la entropia es no-
negativo AS, + AS > 0). Y considerando el proceso reversible para obtehérabajo
minimo para formacion de un clUs},;,, = W.

= EIl proceso de transformacion a el estado final & demperatura constarife= T, y

presionp’ = p,,, tenemos que:
Wipin = AU + pPAV — TAS = AG (A.4)

DondeAG es la energia libre de Gibbs del sistema de d&sfajue corresponde al trabajo
minimo para formacién de un clister y comunmentkaeaoria de nucleacion es denominado
también comobarrera de energiao mas comunmente conienergia libre de Gibbs de

formacion de gota
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Ahora bien, teniendo en cuenta la ecuacion (AlZambio de energia interna es

(A
AU = Uf — Uy + U + U
.5)

Utilizando la relacién basica de la termodindAma@andeN es el nUmero de moléculas del

sistema;

(A
dU = TAS — pdV + udN
.6)

La cual se integra de acuerda al teorema de fund@rtuler obtenemos el siguiente

conjunto de ecuaciones:

U =TS§ —p"V§ + u’N§ (A.7)
Uf =TS7 —p"V¢ + u’Ny (A.8)
Ul =TS8t — plvl + ﬂlNl (Ag)
[Jexc = TSexc 4 )/(R)A(R) + Mechexc (A.].O)

Donde y(R) es la tension superficial en la superficie de sibri de faseR con area

superficialA(R) y teniendo en cuenta qu& = (V7 + V) - Vy

Sustituyendo la ecuacion (A.7) a (A.10) en (A.5)pgsteriormente (A.5) en (A.4)

obtenemos la expresion general de la energiaddfermacion del cluster:

AG = (p" —pWV' +vA+ N'[u' (") — u” ()] + N[u®*e — u” (p")] (A.11)

A partir de este modelo general nacen los modalasudleacion.
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Apéndice B. Teoria de nucleacion clasica - TNC

Si consideramos que la superficie de la interfaseequimolar f°*¢ = u’(p")] vy
adicionalmente, considerando que la fase de ligegdmcompresible y teniendo en cuenta la

ecuacion de Duhem-Gibbs, tenemos quee§ volumen molecular de las fases liquido):
weh =@ +v'e - p") (B.1)
La ecuacion (A.11) queda reducidanag{ N*):
AG = —nAu +yvA (B.2)

Para la solucion de esta ecuacion del proceso deauwion de liquido desde la fases vapor,
los primeros esfuerzos asumieron que las propiedadeesarias podrian ser obtenidas si el
sistema es analizada de manera microscopica y etem lease nace la denominada
aproximacion de capilaridadue es el fundamento de Taoria de nucleacion Clasica-TNC
desarrollada por Volmer y Weber, Farkas, Beckeroying, Zeldovich y Frenkel (Merikanto

& others, 2007).

B.1 Suposiciones en la teoria de nucleacion clésic
Como resumen, las suposiciones asumidas en la @®riucleacion clasica son:

» Elliquido es considerado incompresible.
» La energia superficial del clister se obtiene cahproducto de la tension interfacial
planar (calculada a partir de algoritmo de propiedamacroscopicag),(T) y el area de

la superficie del cluster A(n).
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= El cluster es considerado como una esfera homag#neadio R y propiedades de liquido

constante dentro de la esfera y de vapor fuera deth. (Ver Figura B.1)

Ap =y — py W,

§ 8

n=ntmero de moléculas en la esfera de liquido

Figura B.1 Diagrama que representa la Teoria de nucleaciosick
La ecuacion (B.2) se convierte en:
AG = —nAp + YA (B.3)
Teniendo en cuenta que el cluster es una esferpuasta der moléculas, se puede hacer
un facil tratamiento geométrico para dejar la edraen funcién del nimero de moléculag

partiendo de la teoria de supersaturacion desaritariormente, donddu = kgzTInS, la

ecuacion (B.3) se convierte en

l
reBem P WhHE
kpT (B.4)

constante

AG(n) = —n InS +

B.2 Tamario del cluster

., . - dAG
La funcién (B.4) tiene un maximo en- = 0 en el que obtenemos que:
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@32’
¢ 3(kgTInS)3

(B.5)

n. corresponde al numero de moléculas en el cudtaeza la barrera de enerdié(n,),
es decir, representa el numero de moléculas minpaes que sobreviva un cllster y pueda
crecer cComo una nueva gota que comunmente se ¢endteanclUster critico Si el nUmero de

moléculas en el clluster @as< n., dichas moléculas se disociaran (evaporacionytnag que

n > n, el clister crecera formando una nueva fase (caadeim).

De acuerdo con la Figura B.1, el volumen de larast®rresponde a suma de los
volumenes de laa, moléculas, por lo tanto, se puede obtener el \ddoadio critico de la
gota r. a partir de la ecuacion (B.5) (el desarrollo matioo puede consultarse en la

referencia (Kalikmanov, 2013))

2V V!

_ B.6
e = kpTinS (B.6)

Reemplazando la ecuacién (B.5) en (B.4) obtenemesla) barrera de energia libA&*

que represente la energia que se alcanza con wrode moléculas igual al valor critico:

_ yalen(v')?

AGT = 3(kgTIns)?2

(B.7)

B.3 Densidad de cluster en equilibrio

De acuerdo con [Luijten, 1998], la cantidad de telfes formados por unidad de volumen
del sistema, comunmente denominado camasidad de clistepuede ser estimado segun la

TNC mediante el reemplazo d&f dado en la ecuacion (B.4), obteniendo:
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Yoo (36m) /3 (v1)2/3
kyT

Peq(n) = p1S™exp| n?/3] (B.8)

Esta ecuacion es denominatistribucion de Frenkdl. Frenkel, 1939)

B.4 Velocidad de nucleacion

Como ya se discutié antes, la teoria relacionadavedocidad de nucleacion se puede
representar en la ecuacid®8). De acuerdo con Kalimanov (Kalikmanov, 2013) flujo neto

J ala cual un cllster se convierte en clustén + 1) es definido como:

J(n,t) = f(m)p(n,t) —b(n+ 1)p(n+1,t) (B.9)

Integrando la ecuacioni d) en la (B.9) obtenemos que:

dp SZ D =10 —Jn,0) (B.10)

Las dos ecuaciones anteriores son denominadaaciones de Becker-Dorin@enrose,
2001). El término para la velocidad de crecimie(dondensacion)f(n) depende de la

naturaleza de las fases de transicién (gas-ligeideste caso) y es determinado a partir de:
f(n) =vA(n) (B.11)
dondev la velocidad de choque, obtenida a partir dedadecinética de gases (Merikanto

& others, 2007):

pU
V= —— (B.12)

\ 2mmykgT

m, es la masa de una molécula.
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Con respecto a la velocidad de disgregacion de aulalg, Kalikmanov (Kalikmanov &
Van Dongen, 1995) expresa que este parametro depgenttipalmente del area superficial
del cluster y no de las propiedades del vapor quedea ( como se pensaba inicialmente)
pero su calculo no es facil de obtener como si eas® de velocidad de crecimiento. Para dar
una solucion a esta limitante, la TNC aplica adaaeion (B.9), las condiciones de frontera
definida para el denominadestado de equilibrio reducidgropuesto por McDonald

(McDonald, 1962) el cual se aplica cuando S>1. Enagionado estado se asume que:

El flujo neto J(n,t) =0 de nudcleos formados, corresponde al estado ardge$ad

nucleacion.

» La distribucion de cluster posterior a la nucléacicorresponde a la de equilibrio de
Frenkelp,.

» Para cluster pequefios, la barrera de enefgiaes dominada por la contribucion

superficial (termino que acompafian®®) y la densidad de cluster pequefios tiende al

valor de la densidad de Frenkel.

» Para grandes cluster la velocidad de crecimientedsla de disociacion y la densidad de

Frenkel se hace muy grange — o) , por lo tanto';(—m -0
eq

Las dos ultimas consideraciones implican que arpbertia ecuacion (B.9) se obtiene que:

Peq(n)

b(n+1)=f(m) p—eq(n 1)

(B.13)
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Para la determinacion de Veelocidad de nucleacion en estado estabke Jplantea (ver
desarrollo de la ecuacion en las referencias (Kaikov, 2013)(Kalikmanov, 2006)) la

relacion:

] = Zf(nc)peq(nc) (B.14)

Donde Z (Denominado como factor de Zeldovich) represeatarbbabilidad de que un
cluster criticon, atraviese la barrera de energi@ . Si este factor es multiplicado por la
velocidad de crecimiento, es dec#f(n.) obtenemos la probabilidad de que un cluster
atraviese la barrera de energia y crezca en laandase. El factor de Zeldovich

matematicamente se obtiene como:
Yoo 1
Z=|—— B.15
’kBT 2mplr? ( )

La velocidad de nucleacion puede expresarse como:

G *

J = 2vA(n)p exp(— >

o) (B.16)

En la anterior ecuacion se asume glies p;

La anteriores suposiciones y ecuaciones conforadrNIC, con un caracteristica (que en
muchos caso es una limitante) y es el uso de prages macroscoépicas dentro del modelo.

Otros trabajos han sido desarrollados para podgranda capacidad de prediccion o corregir
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algunas consideraciones, por ejemplo el estudi&adein (Wilemski, 1995), Katz (Katz &

Wiedersich, 1977), Zeldovich (Zeldovich, 1942) y<Bick (Girshick & Chiu, 1990).
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Apéndice C. Desarrollo de algoritmo de simulacion

La arquitectura del algoritmo de simulacion definhra estudiar el proceso de nucleacién
de hidrocarburos del gas natural se representaatena tabulada en la tabla C.1, donde se
puede observar los diferentes aspectos que saitidien en la metodologia y se
seleccionaron para llevar a cabo el proceso ratmertl modelo de simulacion fue
desarrollado y ejecutado en MATLAB buscando predectamafio de gota de condensado
gue posiblemente se forme en una mezcla de gasahatpresiones entre 10 y 100 bar. Asi
mismo, en la figura Figura C.2 se puede observatiagrama de flujo general del modelo de
simulacién propuesto. El esquema de simulacion lteegg se incluyeron algunas
herramientas y estrategias que permiten reducitiémspos de cémputo y la calidad de la

simulacion como es el caso de:

C.1 Disposicion inicial de las moléculas.

Al iniciar la simulacién se le asigna a cada mdi&den este caso cadena de alcano) una
posicién inicial en el sistema. Las propiedades@uilibrio del sistema, no dependen de la
condiciones iniciales, por lo tanto, cualquier p@si razonable (no haya superposicion entre
moléculas) es aceptable. De acuerdo con las redanemes dadas por Frenkel en la
referencia (D. Frenkel & Smit, 2001), para sistemas buscan estudiar comportamiento de
fases en fluidos, es suficiente con preparar &ra@ como un estructura cristal que disponga
de manera organizada todas las moléculas en ucwzai@a con longitud que es estimada de
acuerdo a lo descrito en el capitulo anterior. Capeonplo en la figura Figura C.1 se puede

observar la disposicion de un serie de cadena c@d. Las esferas rosadas representan
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moléculas de metano, las esferas verdes unidasnpdinea representan etano, las cadenas de
tres esferas unidas (morado) representan propaasi ysucesivamente, con disposiciones

iniciales que no representan el estado en equilikdinimero de moléculas utilizadas oscilan

entre 500 y 1300.

Vista isométrica

Vista Lateral

Figura C.1.Disposicion inicial de las moléculas en la simuéaci
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Tabla C.1Estructura del algoritmo de simulacién propuesto.

| Arquitectura del algortimo Utilizado |

| Caracteristica | Tipos Disponibles | Seleccionado para el algoritmo |
NVT Para calculo de propiedades (densidad, Energia) se utilizo
Ensambles Estadisticos NPT GIBBS
uPT
GIBBS Para calculo de Energia libre se utilizo NPT
Internos

Cambio devolumen  |Para GIBBS: Interno, Cambio de Volumen, Transferencia v Sesgo
Movimientos de Monte Carlo Transferencia configuracional
Insercion/eliminacion

Sesgo Configuracional |Para NPT: Interno, Cambio de volumen y Sesgo Configuracional

Dispersion/Repulsion
Electrostatica Dispersion/Repuslsion utilizando el potencial de Lennard Jones

Energia Intermolecular

Dispersion/Repulsion
Electrostatica

Dispersion/Repuslsion utilizando el potencial de Lennard Jones

E ia Intr: lecul Enl -2 ir
nergta ntramolecutar 1ace Enlace, Flexion, Torsion

Flexion

Torsion

Atomo Unido
Modelo molecular Atomo Unido Anisotropico Atomo Unido
Todos los atomos

Uso de graficas
Evaluacion de convergencia Estadistica Clasica Estadistica Cldsica: estimacion de incertidumbre
Nimero de ciclos fijos

Modelo de Potencial Muestreo Potencial Armonico

Sombrilla Potencial Adpatativo

Potencial Armonico

C.2 Uso de unidades reducidas.

De acuerdo con Frenkel(D. Frenkel & Smit, 2001),las simulaciones es tipico utilizar
unidades reducidas para expresar cantidades cotemnfzeratura, las presion , la energia y
longitud. Para aplicar las unidades reducidaseecona una unidad de energia, temperatura
y masa conveniente y con ellas, expresar las oaasdades requeridas (presion, densidad,
etc.).awg<s Como en nuestro caso se va utilizaa pateracciones intermoleculares el
potencial de Lennard Jones, es comun utilizar tadadles reducidas en términos de los
parametros de dicho potencial. Por tanto las ueislagducidas a utilizar son mostradas en la

tabla C.2.

Tabla C.2 Unidades reducidas utilizadas para las simulaegn
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Magnitud Unidad Reducida

longitud =L
ag
Temperatura  7* = Tk
&
Presion p = P
&
Energia g =Y
&

C.3 Simulaciones iniciales - equilibrio.
Debido a que la disposicion inicial de las molésulao representa una condicidon

representativa del sistema evaluado, es necesagat& unas primeras simulaciones que
consiste en realizar una serie de intentos de niewtos aleatorios de moléculas los cuales
son agrupados en ciclos hasta lograr que se denaiomada condicion representativa, que se
obtiene cuando se ha logrado un equilibrio enargéfiipicamente este equilibrio (también

llamado convergencia) en las simulaciones de mezidagas natural, se alcanza entre 5000 y

10000 ciclos.
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| INICIO
DATOS DE
ENTRADA

ARREGLO
INICIAL DE LAS
MOLECULAS
NF:.ICLD?G ETECCION r-f_‘:r?wlgg:c[i)e
e CLUSTER? imi
mavimientos / movimientos
sl NO
CIcLOS=5000
U<3%
EQUILIBRIO PRODUCCION EQUILIBRIO PRODUGCION
ENSAMBLE NPT ENSAMBLE NPT ENSAMBLE ENSAMBLE
GIBBS GIBBS

NO

CICLOS=5000
U=3%

CICLOS=5000
U=3%

sl
DETECOION DE CALCULODE
PROPIEDADES
CLUSTER
DISC#IS.J.IIE:{I}ODNEDE EJECUCION
PROBABILIDAD DE MUESTREO
SOMBRILLA
NUCLEDS
RESULTADOS
sl CALCULO DE
CRECIMIENTO DE
entana=Ventana max
sl
RESULTADOS
ESTIMACION DE ENERGIA

LIBRE, TAMANO CLUSTER

Figura C.2 Diagrama de flujo del modelo de simulacion.



PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 114

Apéndice D. Parametros utilizados para potencial TRPPE UA

Tabla D.1 Parametros de potencial de tension para modelotéblda flexible de atomo
unido tomado de (Ungerer et al., 2005).

Longitud de
. , : . Constante de
Tipo de atomo unido enlace referenciag | .
A) fuerza de tension (K

Parametros de potencial de
flexion aplicables para la
ecuacion 17) en moléculas: Ct

C 1,535 400
(alcanos lineales desde
etano en adelante)

Tabla D.2 Pardmetros de potencial de flexibn para modelolédola flexible de atomo
unido tomado de (Ungerer et al., 2005).

Angulo de Constante de

Tipo de atomo unido referenciddy (°) | fuerza de flexion (K)

Pardmetros de potencial de
flexion aplicables para la
ecuacion 17) en moléculas: Ct

Chx-C 114 62500
(alcanos lineales desde
propanos en adelante)




PREDICCION CUANTITATIVA DEL TAMANO DE GOTA 115

Tabla D.3Parametros de potencial torsional para modelo: &ila flexible de atomo
unido tomado de (Ungerer et al., 2005).

Tipo de &tomo unido Parametro (K)

constante valor
ao 1000,35
Parametros de potencial torsional % 2129,52
aplicables para la ecuaciérl7f en & -303,06
moléculas: C-ChICH,-C & -3612,27
(alcanos lineales desde butanos en a 2226,71
adelante) a 1965.93
3 -4489,34
& -1736,22
3g 2817,37

En la simulacion para el modelo de TraPPE-UA, lalenes de parametrizacion se pueden

evidenciar en la siguiente tabla:

Tabla D.4.Valores de parametrizacion para el modelo TraPPE-UA

TraPPE-UA
Pseudoatomo €/ o(4)
ks (K)
CH, 148 3,73
CH, 98 3,75

CH, 46 3,95
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Apéndice E. tabla de la GPSA para estimacion de didetro de la gota en separadores
de gas natural

Commercial B .
Particle General Com e, tor Gravity Settling of Spheres in Still Fluid
Diameter |Classification of Measuring Collection or Spheres of | Spheres of
Partical Size Removal of U""inD:!‘"'V A"x DG;"S'W Critical Particle Diameter
i Particles from D\amelt':v '"Re"'y'd:s'd Laws of Settling Above Which Law Will Not
icrons a Gas Microns Nuymbev Apply
100,000 [ T R
100.000 | 559,000
5
1in.
2
10,000 =—=1¢m. - - 10.000
— Yain.
5
2
500 —
1,000 —F & r 1,000 -
: £
5 =
= ' 3
eTg Y z
> 2 2
ZTEfTET 2 s L
1] < =
100 _E ~ 100 —t— 20 1§
— ]
5 - — 3
g =TT £
3 s &
2 £ ] E
g \ 8 H
10 j - S
= | =
5 —a ———é - 3
: z 1211 £
Aﬂr——g ST 211 0.0001 H
o B H S L z
2 = =
= a
1.0 = & 1.0 —]
£
N =
5 ' —1s
P
=)
21 — 1
Z_E__g__] 45 _
2| etEsTs & £
@ = = S
0.1 2 —
s = 01
S Ire
s EYTY _Eta
+—5— %
4—E - 8
£ s H
2 i3 £
= = =
. = 5 3 "
0.01 —4 100°A = — 0.01 — 8
1 ot £
T x 2
5 - @
] =]
— 'g =
® 2 »
25k £
-3 o
- 0.001 L - 0.001 =
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Apéndice F. Ecuaciones de balance de masa y energiael modelo de crecimiento de
gota de Young

La primera ecuacion (teniendo en cuenta la Figura s obtiene en la region continua

gaseosa al hacer un balance de masa:

M= 4nri2mem(yvi - yvoo) (F. 1)

Donde,

M : Flujo masico
: Radio de la interfase con respecto al centradmpta

Ti

Pm : Densidad de la mezcla gas vapor condensablejidata aplicando EOS-SRK

D,, . Difusividad de la mezcla obtenida con el modelooppesto por
Hubbard(Hubbard, G., Denny, 1975)

Vi : Fraccion del vapor en la interfase

Voo : Fraccion del vapor lejos de la interfase

La segunda ecuacion se obtiene realizando un lald@cenergia en la regidon continua

gaseosa que incluye el flujo energético por trarispde masa (primer término) y la

contribucion por conduccién (segundo término):

E= %(T,- —To)MCpy, + 4mrik,, (T; — To) (F. 2)
Donde,
E : Flujo energético
T; : Temperatura de la mezcla en la interfase
Two : Temperatura de la mezcla lejos de la interfase
Cpv : Calor especifico del vapor condensable a voluomerstante
ki : coeficiente de conductividad térmica de la mezcla

La tercera ecuacion se obtiene con el balance da erala capa de Knudsen:

. R,T, wRyTe
M = 47‘[7'6% ( Pyshiylg _ Py v ) (F. 3)
V2R, Ty /2R, T,

Donde,
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T - radio de la gota
Ty : Temperatura en la gota
R, : Constante del vapor condensable

La cuarta ecuacion obtenida, representa el flupsggico en la capa de Knudsen obtenido
a parir del balance energético:

R Ry
P PviR,T; (va - 717) N PgiRgTi (Cpg - 7) (To—T)+ r} 0
= 4Ny a— 1) T 5
N 27TR17TL' ,/27TRgTi zri (F 4)
: . R, T2 T .
+ MvaTd - MTTd (1 - ﬁ) - Z—rizMva(Td - Ti)

Donde,
Cpg : calor especifico del gas a presién constante
Ry : Constante del gas
Qi : flujo de conduccion total dado pa;;—4mkr;(T; — Ts,)

La quinta ecuacion es obtenida a partir del b&alecenergia en la gota que representa el
calor generado debido a la condensacion de lacoiate

. d . . F.5
E = E(Mdhd) = Mhd + Mdhd ( )
Donde,
My : masa total de la gota
hg : entalpia del liquido a la temperatura de la gota

Por dltimo, es obtenida una ecuacion adicionalreigeiona la densidad del gag; y del

liquido p,; (usando la ecuaciéon de estado SRK) en la in&rfas

P (F. 6)

Pgi + Pvi = 7ZRT,

Donde,
Z : Factor de compresibilidad obtenido con la ecuad® estado SRK.
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Como conclusion, para resolver el modelo de Yogegiene un sistema de Ecns. (F.1) a
(F. 6) la cual permite obtener las cantidatles, pvi, pgi, Ta, T

Finalmente, Young estima la tasa de crecimientgala y la fraccion del vapor a partir de

las siguientes ecuaciones:

drd _ M (F 7)
dt N 47Tplrd2
Z R,T, 4 F.8
YE () = yio — = *Nao AT () (F-8)
Donde,
T4 : Radio de la gota el cual varia con el tiempotHhcorresponde al radio
obtenido con la nucleacion.
o) : densidad del liquido
Ngo . es la cantidad de nucleos estimados en la nuéteapor unidad de

volumen



