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Resumen

El hidrégeno es un vector energético eficiente y con bajas emisiones que puede
contribuir a combatir el cambio climético. Sin embargo, su uso se ve obstaculizado
por desafios de almacenamiento y transporte. La adsorciéon en materiales porosos,
como el carbon activado, es una forma favorable de almacenar hidrogeno debido a
su rapida cinética de adsorcidén-desorcion, estabilidad quimica y bajo costo.

El objetivo general de este trabajo es modelar la adsorcion de hidrogeno en sélidos
carbonosos microporosos utilizando un enfoque basado en la termodinamica,

aplicandolo a fluidos puros y mezclas binarias.

La simulacion molecular es un enfoque comun para estudiar la adsorcién de gases
en soélidos, basada en la mecénica estadistica, ha tenido éxito en el estudio de
la adsorcion de hidrégeno, pero requiere una gran capacidad de computo. Una
alternativa mas eficiente es la teoria del funcional de la densidad clésica (cDFT),
también con raices en la mecanica estadistica, generalmente ofrece resultados
similares.

En este trabajo se utilizo ¢cDFT en conjunto con la ecuacion de estado PC-SAFT
por ser un modelo versatil, con excelentes capacidades predictivas para sistemas
de componentes puros y mezclas, que ademas requiere una capacidad de calculo

menor.

Para modelar correctamente los fluidos reales, se llevo a cabo una optimizacion
de parametros SAFT utilizando un enfoque de minimos cuadrados. Se utiliz6 el
codigo abierto FeOg4 para determinar las isotermas de adsorcion y los resultados
se compararon con datos experimentales. Los resultados fueron documentados en
Jupyter Notebook y publicados en GitHub para su facil acceso y revision.

Los poros se modelaron utilizando una geometria de hendidura mediante
el potencial de Steele para la interacciéon fluido-sélido. El modelo calcula
correctamente el perfil de densidad y las isotermas de adsorcién de hidrégeno,
ademas tiene una excelente concordancia con los resultados experimentales y el
método GCMC. Las desviaciones encontradas pueden deberse a efectos cuanticos,
no incluidos en el modelo, asi como a la consideracion de un tamano promedio

de poros constante. El modelo también es capaz de modelar con precision la
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adsorcion de nitréogeno, metano y diéxido de carbono puros.

Una vez demostrada la capacidad del modelo para modelar la adsorciéon de
los compuestos puros, se model6 la adsorcion de las mezclas Ho-No, Ho-CHy v
H,-CO, ajustando las interacciones entre los compuestos de la mezcla mediante

coeficientes binarios k;;, obteniendo una excelente congruencia con resultados

IRl
experimentales a diferentes temperaturas. Se evaluaron los perfiles de densidad de
las mezclas a diferentes presiones y se observd que el poro carbonoso muestra
mayor afinidad por los compuestos secundarios. Los resultados de las isotermas
de adsorciéon de mezclas binarias no pudieron ser validados debido a la falta de
informacion en la literatura sobre la adsorcion de las mezclas seleccionadas.

Las isotermas obtenidas mostraron una reducciéon de la selectividad de los
compuestos secundarios con el aumento de la temperatura. Esta tendencia podria
atribuirse en parte al impacto de la temperatura en los calores isostéricos de los

compuestos secundarios. Para obtener una comprension mas profunda de este

fenoémeno se recomienda realizar un estudio adicional.

Los resultados obtenidos mediante el modelo utilizado mostraron una satisfactoria
concordancia con los datos experimentales, sin embargo, para lograr una mayor
precision se sugiere considerar una distribucion de tamano de poro representativa al
solido real. De igual forma, la geometria de los poros se puede modificar para incluir
poros cilindricos o 3D. Ademas, se recomienda la implementaciéon de correcciones
cuanticas mediante la ecuaciéon de estado SAFT-VRg-Mie, a fin de mejorar
la precision del modelo a temperaturas criogénicas. Los resultados y métodos
empleados en este estudio pueden proporcionar una base solida para futuros
trabajos enfocados en el disefio y optimizacion de sistemas para la separacion y

almacenamiento de gases.

Palabras clave — Adsorcion, Hidrogeno, Teoria del funcional de la densidad

clasica.
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Resumo

O hidréxeno é un vector enerxético eficiente con baixas emisions que pode axudar
a combater o cambio climéatico. Non obstante, o seu uso vese obstaculizado polos
desafios de almacenamento e transporte. A adsorciéon en materiais porosos, como
o carbo6n activado, é unha forma favorable de almacenar hidréxeno debido & stua
rapida cinética de adsorcidon-desorcion, estabilidade quimica e baixo custo.

O obxectivo xeral deste traballo é modelar a adsorciéon de hidroxeno en sélidos
carbonosos microporosos mediante un enfoque baseado na termodinamica,

aplicandoo a fluidos puros e mesturas binarias.

A simulaciéon molecular é un enfoque comiin para estudar a adsorcion de gases
sobre solidos, baseado na mecénica estatistica, tivo éxito no estudo da adsorciéon
de hidréxeno, pero require unha gran potencia computacional. Unha alternativa
mais eficiente é a teoria funcional da densidade clasica (¢cDFT), tamén con raices
na mecanica estatistica, que xeralmente da resultados similares.

Neste traballo utilizouse cDFT xunto coa ecuaciéon de estado PC-SAFT porque
¢ un modelo versatil, con excelentes capacidades preditivas para sistemas de

componentes puros e mesturas, que tamén requiren menor potencia de calculo.

Para modelar correctamente os fluidos reais, realizouse unha optimizaciéon de
parametros SAFT utilizando un enfoque de minimos cadrados. Utilizouse o
codigo aberto FeOg para determinar as isotermas de adsorciéon e os resultados
compararonse con datos experimentais. Os resultados foron documentados en
Jupyter Notebook e publicados en GitHub para un facil acceso e revision.

Os poros modelaronse mediante unha xeometria de fenda utilizando o potencial de
Steele para a interaccion fluido-sélido. O modelo predi correctamente o perfil de
densidade e as isotermas de adsorciéon de hidréoxeno, ademais ten unha excelente
concordancia cos resultados experimentais e o método GCMC. As desviaciéns
atopadas poden deberse a efectos cuanticos, non incluidos no modelo, asi como &
consideraciéon dun tamano medio de poro constante. O modelo tamén é capaz
de modelar con precision a adsorciéon de nitréxeno puro, metano e didxido de
carbono.

Unha vez demostrada a capacidade do modelo para modelizar a adsorciéon dos
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compostos puros, modelouse a adsorcién das mesturas Hy-No, Ho-CHy e Hy-COs
axustando as interaccions entre os compostos por medio de coeficientes binarios
k;j, obtendo unha excelente congruencia cos resultados experimentais a diferentes
temperaturas. Avaliaronse os perfis de densidade das mesturas a diferentes
presions e observouse que o poro carbonoso presenta unha maior afinidade polos
compostos secundarios. Os resultados das isotermas de adsorcion de mesturas
binarias non se puideron validar debido & falta de informaciéon na literatura sobre
a adsorcion das mesturas seleccionadas.

As isotermas obtidas mostraron unha reducion da selectividade dos compostos
secundarios co aumento da temperatura. Esta tendencia poderia atribuirse en
parte ao impacto da temperatura sobre as calores isostéricas dos compostos
secundarios. Para obter unha comprension mais profunda deste fendémeno,

recoméndase realizar un estudo adicional.

Os resultados obtidos a través do modelo utilizado mostraron unha concordancia
satisfactoria cos datos experimentais, non obstante, para acadar unha maior
precision nos axustes, suxirese considerar unha distribucion de tamano de
poro representativa do soélido real. Do mesmo xeito, a xeometria dos poros
podese modificar para incluir poros cilindricos ou 3D. Ademais, recoméndase
a implementacion de correcciéns cuénticas mediante a ecuaciéon de estado
SAFT-VRg-Mie, co fin de mellorar a precision do modelo a temperaturas
crioxénicas. Os resultados e métodos empregados neste estudo poden proporcionar
unha base sélida para futuros traballos centrados no deseno e optimizaciéon de

sistemas de separacion e almacenamento de gases.

Palabras chave — Adsorciéon, Hidréxeno, Teoria do Funcional da densidade

clasica.



Abstract

Hydrogen is an efficient, low-emission energy vector that can help combat climate
change. However, its use is hampered by storage and transportation challenges.
Adsorption on porous materials, such as activated carbon, is a favorable way to
store hydrogen due to its fast adsorption-desorption kinetics, chemical stability,
and low cost.

The main objective of this work is to model the adsorption of hydrogen in
microporous carbonaceous solids using an approach based on thermodynamics,

applying it to pure fluids and binary mixtures.

Molecular simulation is a common approach to study the adsorption of gases
on solids, based on statistical mechanics, it has been successful in the study of
hydrogen adsorption, but it requires high computational power. A more efficient
alternative is classical density functional theory (¢DFT), also with roots in
statistical mechanics, generally gives similar results.

In this work, cDFT was used in conjunction with the PC-SAFT equation of state
as it is a versatile model, with excellent predictive capabilities for systems of pure

components and mixtures, while also requiring lower computational capacity.

To correctly model the real fluids, a SAFT parameter optimization was carried out
using a least squares approach. The open source code FeO4 was used to determine
the adsorption isotherms and the results were compared with experimental data.
The results were documented in Jupyter Notebook and published on GitHub for
easy access and review.

The pores were modeled using a slit geometry using the Steele potential for
fluid-solid interaction. The model correctly predicts the density profile and
the hydrogen adsorption isotherms, and has excellent agreement with the
experimental results and the GCMC method. The deviations found may be due
to quantum effects, not included in the model, as well as the consideration of a
constant average pore size. The model is also capable of accurately modeling the
adsorption of pure nitrogen, methane, and carbon dioxide.

Once the capacity of the model to calculate the adsorption of the pure compounds
was demonstrated, the adsorption of the Hy-Ny, Ho-CHy and Hy-COy mixtures
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were modeled adjusting the interactions between the compounds of the mixture
by a binary coefficient k;;, obtaining excellent congruence with experimental
results at different temperatures. The density profiles of the mixtures at different
pressures were evaluated and it was observed that the carbonaceous pore shows
greater affinity for the secondary compounds. The results of the adsorption
isotherms of binary mixtures could not be validated due to the lack of information
in the literature on the adsorption of the selected mixtures.

The isotherms obtained showed a reduction in the selectivity of secondary
compounds with increasing temperature. This trend could be partly attributed
to the impact of temperature on the isosteric heats of secondary compounds.

To gain a deeper understanding of this phenomenon, further study is recommended.

The results obtained through the model used showed a satisfactory agreement with
the experimental data, however, to achieve greater precision in the adjustments,
it is suggested to consider a pore size distribution representative of the real solid.
Similarly, the pore geometry can be modified to include cylindrical or 3D pores. In
addition, the implementation of quantum corrections through the SAFT-VRg-Mie
equation of state is recommended, in order to improve the accuracy of the model
at cryogenic temperatures. The results and methods used in this study can provide
a solid foundation for future work focused on the design and optimization of

systems for the separation and storage of gases.

Keywords — Adsorption, Hydrogen, Classical density functional theory.
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Capitulo 1. Introduccién 1

Capitulo 1
Introduccion

Para alcanzar los objetivos establecidos por el Acuerdo de Paris y combatir
el cambio climatico es necesario que para 2050 las emisiones globales netas de
carbono lleguen a cero [1]|. Esto solo puede lograrse disminuyendo las emisiones de
combustibles fosiles y acelerando una migracion hacia fuentes de energia con bajas
emisiones de carbono. El hidrégeno puede desempenar un papel crucial en esta
transicion al actuar como un sustituto del gas natural en entornos domésticos e
industriales. Su utilizacién permitiria diversificar la matriz energética y desfosilizar
el sector del transporte al sustituir el petroleo y la gasolina. Ademas, el hidrogeno
puede ayudar a ampliar el uso de energias renovables actuando como carrier de

energia al ser capaz de equilibrar la oferta y demanda energética [2].

Como combustible, el hidrégeno se caracteriza por evitar emisiones de gases de
efecto invernadero y por tener una alta eficiencia energética masica, lo que lo
convierte en una alternativa atractiva a los combustibles fosiles [3]. Se puede
utilizar para una amplia gama de aplicaciones, por ejemplo, en las industrias de
energia y manufactura, asi como, en el transporte y mantenimiento de viviendas
y servicios publicos. Para 2050, la participaciéon del hidrégeno en el balance

energético mundial podria alcanzar entre el 7y el 24 % [3].

Sin embargo, la amplia utilizacién del hidrogeno es un desafio debido a su
baja densidad en estado gaseoso a presion atmosférica y su baja temperatura
de licuefaccion [3]. La adopcion exitosa del hidrogeno como carrier energético
respetuoso con el medio ambiente requiere solucionar de manera efectiva los

desafios del almacenamiento y transporte. Asi mismo, su alto riesgo de explosion



implica el desarrollo de instalaciones seguras y eficientes.

El almacenamiento de hidrogeno se puede clasificar en dos grupos [!]. El primer
grupo consiste en métodos de almacenamiento de alta densidad basados en la
compresion a altas presiones o la licuefacciéon a temperaturas criogénicas. Estos
métodos almacenan hidrégeno en un estado molecular que interactiia con su medio
de almacenamiento. El almacenamiento a alta presion (300-700 bar) requiere
aceros especiales y materiales compuestos para garantizar la resistencia de los
estanques de gas. En el caso criogénico, el almacenamiento de hidrégeno a 20,38 K
en forma liquida proporciona una alta densidad con capacidades volumétricas de
~700 m® (NTP)/m? [3]. Esto significa que por cada metro ctibico de volumen del
sistema de almacenamiento, hay 700 metros ctbicos de hidrégeno a temperatura
y presion normales (NTP), sin embargo, el proceso de licuefaccion consume mas
del 30% de la energia total del contenido. Este método es adecuado para el
transporte de gas en grandes cantidades, pero requiere un sistema abierto para el
drenaje del hidrogeno evaporado, lo que presenta riesgos adicionales de seguridad
contra incendios y explosiones dando como resultado pérdidas de gas durante el

almacenamiento [3].

El segundo grupo de métodos de almacenamiento de hidrégeno abarca aquellos
que utilizan procesos fisicoquimicos. Dentro de los métodos con interacciones
quimicas se encuentran el almacenamiento con hidruros metalicos |5], hidruros
organicos o quimicos [0], amoniaco [7], aleaciones a base de magnesio y niquel [
y silicio [9]. Estos métodos tienen la desventaja de requerir altas energias para la
recuperacion de hidrégeno, son susceptibles a las impurezas y necesitan grandes

masas de materiales sorbentes |[3].

Otro método fisicoquimico utilizado en el almacenamiento de hidrogeno es la
adsorcién en materiales porosos, denominado fisisorcién. En comparacion con otros
métodos, los materiales porosos tienen varias ventajas para el almacenamiento
de hidrogeno, incluido un alto almacenamiento a bajas temperaturas y presiones
razonables, no se requiere energia para liberar hidrégeno y una rapida cinética de
adsorcion-desorcion [10]. Uno de estos materiales porosos es el carbon activado,
que ofrece buena estabilidad quimica, reversibilidad, resistencia al calor, facil
disponibilidad y bajo costo [!1]. Aunque la adsorcién de hidrégeno en carbones
activados a temperatura ambiente es baja debido a la baja polarizabilidad y el

momento cuadripolar de las moléculas de hidrégeno, la crioadsorciéon es una forma



favorable de almacenar hidrégeno que combina la adsorciéon rapida y reversible de
hidrégeno en carbones activados, con la adsorciéon en cantidades considerables a

bajas temperaturas [10].

La estructura microporosa de los sélidos carbonosos proporciona un alto nivel de
dispersion de gas, lo que contribuye en gran medida a reducir el riesgo de explosion
asociado con los sistemas de almacenamiento de hidrogeno. Esto se debe a que,
en promedio, cada microporo contiene de una a varias docenas de moléculas de

hidroégeno, lo que dificulta su difusion explosiva [3].

Para explorar y comprender mejor el mecanismo de fisisorciéon del hidrogeno en
carbones activados, se deben estudiar e interpretar sus isotermas de adsorcion.
Debido a esto, en el campo de la adsorcion se han desarrollado varios
enfoques tedricos para modelar la adsorciéon, como los modelos de Langmuir,
Langmuir- Freundlich y Téth |12 13]. Si bien estos modelos dan buenos resultados,
al ser en su mayoria de naturaleza empirica, sus parametros de ajuste son
principalmente matematicos, y muchas veces carecen de una interpretacion fisica

directa |1 1].

Es por esto que un modelo tedrico basado en una fuerte base fisica y que utilice
parametros con sentido fisico, puede ayudar significativamente a comprender los
mecanismos de adsorcién. En este sentido, las simulaciones computacionales se
han convertido en una herramienta indispensable en el estudio del almacenamiento
de gases y su comportamiento en diferentes materiales.

El uso de simulaciones permite investigar los complejos mecanismos de adsorcion
del hidrégeno en varios materiales, incluidos los materiales porosos. Sin embargo,

su aplicacion es dificil y requiere un alto costo computacional.

Una alternativa es la teoria del funcional de la densidad clasica (cDFT), que
permite obtener informacion sobre las propiedades fisicas y quimicas de estos
sistemas, en un nivel de precisiéon similar a las simulaciones moleculares. La
informacion obtenida mediante esta teoria se puede utilizar para orientar el disenio
y desarrollo de sistemas eficientes para el almacenamiento de hidrogeno. En este
trabajo, se empleard la teoria del funcional de la densidad clasica para modelar la

adsorcion del hidrégeno y sus mezclas binarias.
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Capitulo 2

Objetivos

Objetivo general

Modelar la adsorciéon de hidrégeno en sélidos carbonosos microporosos mediante
un enfoque basado en la termodinamica, aplicandolo a fluidos puros y mezclas

binarias.

Objetivos especificos

= Analizar los principales estudios publicados, relacionados con el calculo del

fenémeno de adsorcion.

= Seleccionar un enfoque y aplicarlo para la adsorciéon de hidrégeno puro y
para mezclas binarias con metano, diéxido de carbono y nitréogeno en solidos

carbonosos microporosos.

= Comparar los resultados obtenidos con datos experimentales a diferentes

condiciones.

= Determinar las restricciones y condiciones que favorezcan la eficiencia de

almacenamiento.
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Capitulo 3
Marco Teoérico

Un enfoque para estudiar la adsorcion de gases en solidos es la simulacién molecular,

ésta se basa en la mecanica estadistica y ha dado buenos resultados para diferentes

tamanos de poros |15, 16]. Se ha utilizado ampliamente para simular fluidos reales
[17=19] y fluidos tipo Lennard-Jones [20, 21] tanto en superficies cristalinas de
complejos organometalicos (MOFs) [19], como en superficies carbonosas [15, 17, 18].

Mediante el uso de simulaciéon molecular se han obtenido muy buenos resultados

en el estudio de la adsorcion de hidrogeno [22, 23].

Sin embargo, dado que estos modelos requieren de una gran capacidad de computo,
una alternativa mas eficiente a la simulacién molecular es la teoria del funcional

de la densidad clasica (cDFT) [21], también basada en la mecénica estadistica.

Para la adsorcion de sistemas de uno o varios componentes, las isotermas de
adsorcion obtenidas mediante simulacién molecular con el método Monte Carlo en
el conjunto gran canénico (GCMC) y las obtenidas mediante cDFT generalmente
concuerdan entre si [25], debido a esto es comun ver estudios donde se utilicen
ambos métodos [26—32]. Diferentes investigaciones han seguido este enfoque
para estudiar la adsorcion de hidrégeno en MOFs y poros tipo hendidura [33],
particularmente en el trabajo de Wu et al. se ha utilizado cDFT para estudiar
1200 MOFs diferentes [27].

El enfoque ¢cDFT ha sido ampliamente utilizado en los ultimos anos al expandir

su aplicacion e incluir el uso de modelos SAFT! que pueden ajustar de mejor

ISAFT — Statistical Associating Fluid Theory [31].



forma los adsorbatos [29]. De igual forma, se han agregado nuevos funcionales que

modelan de mejor forma las interacciones entre particulas [25].

Debido a lo anterior, en este trabajo se ha decidido utilizar cDFT puesto que es
un enfoque versatil para modelar fluidos no homogéneos con la misma precision
que la simulacién molecular, como por ejemplo con el método GCMC [35], y que

requiere una capacidad de computo menor |21, 25].

Para el estudio de adsorciéon de gases en soélidos carbonosos mediante cDFT,
dos articulos en particular se destacan como contribuciones significativas. Los
trabajos de Gross y Sauer [30], y Tavares et al. [37], que utilizan PC-SAFT
para modelar las interacciones entre particulas, han modelado adsorciones de
gases reales con resultados muy similares a los experimentales y proporcionan

informacién importante al campo.

En particular Gross y Sauer demostraron las excelentes capacidades predictivas del
modelo cDFT para sistemas de componentes puros y mezclas, incluso describiendo
con precisiéon condensaciones capilares que dan lugar a discontinuidades en las
isotermas de adsorciéon. Los resultados fueron comparados con GCMC y la teoria

de la solucion adsorbida ideal (IAST) para poros cilindricos y de hendidura.

Tavares et al. demostraron en su trabajo la utilidad del método cDFT para estimar
la adsorciéon de metano en condiciones sub y supercriticas, encontrando isotermas
de adsorciéon termodindmicamente consistentes. De igual forma, utilizaron cDFT
para determinar la distribuciéon de tamanos de poros de una muestra real de
carboén activado y a partir de ésta obtener isotermas que considerasen los diversos

poros donde se adsorben los gases.

Finalmente, es relevante mencionar el trabajo de Jagiello et al. [35] donde se aplico
el método cDFT para modelar la adsorcién de hidrégeno en solidos porosos. En
este trabajo se utilizoé una version de cDFT modificada para modelar los efectos
cuanticos del hidrogeno. Al comparar con el método GCMC y con resultados

experimentales, se encontraron resultados altamente consistentes.

Para comprender la formulaciéon basica de la teoria del funcional de la densidad

clasica se debe revisar su base en la mecanica estadistica.
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3.1. Mecanica estadistica

El estudio de la termodindmica nos permite comprender las propiedades
macroscopicas de un sistema, muchas de las cuales pueden medirse en
experimentos. La mecanica estadistica, un campo de la fisica estrechamente
relacionado con la termodinamica, ofrece un medio por el cual las propiedades
termodindmicas macroscopicas de un sistema pueden expresarse mediante

promedios de configuraciones microscopicas de particulas.

Consideremos un sistema con N particulas indistinguibles de masa m en un
volumen V. En un momento dado, este sistema se puede caracterizar por sus
coordenadas espaciales r’¥ = {r;,...,ry} y por sus coordenadas de momentum
pY = {py, ..., Py} Estas coordenadas forman un punto fdsico que existe dentro de
un espacio fasico de 6N dimensiones |39, 10]|. Teniendo en cuenta que las particulas
interactiian entre si, podemos representar la energia total del sistema como la suma
de la energia cinética y potencial. A esta energia total se le denomina hamiltoniano
del sistema.

Hu (e, pY) = Kn(pY) + &n(cY) + V(™) (3.1.1)

Donde Ky representa la energia cinética, @y representa la energia potencial
asociada con las interacciones entre particulas, y Vy representa la energia potencial

causada por un potencial externo.

N
p.
Ky = i 1.2
@N :Qp(rl,...,I'N>, (313)
N
Vv =) Vear(rs), (3.1.4)

Si la energia potencial externa toma el valor Viy = 0 entonces el fluido sera
uniforme y homogéneo. Sin embargo, si esta invariancia de traslacion se rompe,
el fluido se denominara inhomogéneo. Esta energia potencial externa puede ser

causada, por ejemplo, por una interfase o superficie [39].

Dentro de la mecanica estadistica, un conjunto o ensamble se define como una
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coleccion imaginaria de un gran namero de sistemas en diferentes estados cuanticos
con atributos macroscopicos comunes. El conjunto se distingue por cuéales variables

termodinamicas se mantienen constantes [11].

El conjunto macrocanoénico (GC) es util para el estudio de las transiciones de fase,
puesto que especifica que el potencial quimico p, el volumen V' y la temperatura T,
permanecen constantes. De esta forma el conjunto GC permite simular sistemas
que intercambien particulas y calor con un sumidero, como el caso del fenémeno

de adsorcién.

Dentro del ensamble macrocanénico, se puede describir una densidad de
probabilidad de equilibrio de la siguiente forma, utilizando el hamiltoniano descrito

en (3.1.1) [12].
exp(=B(Hy — uN))

—
—

fo(e™,p™) = (3.1.5)

Esta densidad de probabilidad de equilibrio describe la probabilidad de que un
sistema se encuentre en un estado particular de equilibrio. Es importante notar que
esta densidad de probabilidad esta normalizada mediante la funcién de particion =
del conjunto macrocanoénico. Utilizando el mismo hamiltoniano anterior se puede

determinar la funciéon de particion del conjunto macrocanénico [13].

=E=Trgexp(—B(Hy — uN)) (3.1.6)

Con 8 = 1/kgT, donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura
absoluta y u es el potencial quimico. Por otra parte, la traza clésica Tr., se
ha utilizado como una forma concisa de expresar las integrales sobre todos los
momentos y todas las posiciones de las particulas, sumadas sobre todas las posibles

particulas N =0, ..., 00 [13].
— 1
Trg = Zw/de/drN (3.1.7)
N=0 '

Donde h es la constante de Planck. La definicién de densidad de probabilidad es

tal que la traza clasica por la distribuciéon de probabilidad es igual a uno.

Traf, =1 (3.1.8)
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En teoria, toda la informacién sobre el sistema en equilibrio térmico esta contenida
en =. Si fuera posible encontrar un calculo exacto para =, se podrian conocer todos
los aspectos del sistema |13]. Lamentablemente, en general no es posible calcular =
de manera sencilla, y es particularmente dificil para el caso de potenciales externos
arbitrarios |39, 10]. Como se vera en las siguientes secciones, resulta mas sencillo
hacer aproximaciones dentro del ambito de la teoria del funcional de la densidad

que calcular directamente la funcién de particiéon del conjunto macrocanédnico.

Las propiedades termodinamicas de un sistema fisico se pueden escribir como
promedios de funciones que dependen de la posicion y el momento de las particulas
constituyentes. Estas propiedades, conocidas como propiedades mecdnicas,
incluyen la energia interna y la presion. Por el contrario, las propiedades como la
entropia, denominadas térmicas, no pueden expresarse de esta forma [10]. Cuando
un sistema esté en estado de equilibrio térmico, estos promedios son constantes

en el tiempo [10].

La dinamica de todo el sistema esta representada por el movimiento de una nube
de puntos fdsicos en el espacio fasico, que se distribuyen segun la densidad de
probabilidad [10]. En equilibrio, esta nube se denota f,(r", p?v), como se indico
anteriormente. Un promedio de un conjunto en equilibrio se puede definir como el

valor esperado de una propiedad u observable O dentro del ensamble [39].

(O) = Traf,(e™,p") O™, pY) (3.1.9)

A continuaciéon, se define un observable de interés en el estudio de
fluidos, denominado densidad de particula unica que, para fluidos no
homogéneos, varia espacialmente. Para esto, definimos primero el
operador de la densidad de particula inica, o funciéon de distribucién de

particulas, como una suma de funciones 0 [10)].
pO(r) = o(r—1y) (3.1.10)

Esta funcién calcula la concentracion de particulas en una posicion especifica en el
espacio, representada por la variable r. Es facil ver que cuando se integra la variable

o) en todo el espacio, se obtiene el ntiimero total de particulas, representado por
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la variable N [11].
/ﬁ(l)(r)dr = /eré(r—ri) = Z/dré(r—ri) =N (3.1.11)

Si sustituimos la expresion (3.1.10) en la ecuacion (3.1.9) obtenemos la

densidad de particula inica |39].
<ﬁ(1)(r)> = Traf,pM (r) = pV(r) (3.1.12)

Esto describe la densidad promedio medida en r, es mas ampliamente conocida
como perfil de densidad [10]. Usualmente p(!)(r) se escribe de forma mas sencilla
como p(r), eliminando el superindice. En el caso de un fluido homogéneo, donde
el potencial externo Vi es igual a cero, la dependencia espacial de la densidad,

p(r), se vuelve constante y es igual a la densidad en el seno del fluido, ppu [39].

Similar a la definiciéon de densidad de particula unica, se puede definir la

densidad de n-particulas, p™ (r"), de la siguiente forma [39)].

oy _ L N (N—n) —B@x (V) 4V ()
N=n

La densidad de n-particulas se puede interpretar fisicamente como la probabilidad
de encontrar n particulas en un elemento de volumen d(r") dentro del fluido [15].
De igual forma que para la densidad de particula unica, se puede observar que el
término p(r)dr es la probabilidad de encontrar una particula en r. Al integrar

sobre todo r se obtiene el numero promedio de particulas en el fluido [39].
/p(r)dr = (N) (3.1.14)

La estructura de un fluido a menudo se analiza utilizando la funcién de distribucion

de n-particulas.
p(n)(rh s 7rn)

(M) ( Jp™) —
g (dI‘ ) - n
[[= P (xy)

(3.1.15)

Esta funcion mide cuénto se desvia la estructura del fluido respecto a una
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distribucién aleatoria [10]. La funciéon de distribuciéon de pares es particularmente
importante en este contexto.
p?(r, ")

@) p.p) = L@ T) 1
7 o) (110

En un fluido homogéneo, debido a la invariancia traslacional, la funciéon de
distribucion de pares se reduce a una funciéon de la distancia entre particulas,
g (r,r") = ¢®(Jr —r'|), la cual se escribe simplemente g(r) [39]. Este caso
especial se conoce como funcion de distribucion radial y tiene la propiedad de que,
cuando r es mucho mayor que el rango del potencial entre particulas, la funcion
se aproxima a 1, g(r) — 1 [10]. Por ejemplo, un gas ideal sin estructura interna,
debido a la falta de interacciones de particulas, tiene una funciéon de distribucion
constante de 1, lo que indica que todas las particulas en el sistema se distribuyen

aleatoriamente |11].

Finalmente, se define el gran potencial (¢, como el potencial termodinamico del

conjunto macrocanénico.

QGC =F - IUN = —pV (3117)

Donde F' es la energia libre de Helmholtz. El gran potencial también se puede
calcular a partir de la gran funcién de particion =, a través de la siguiente

expresion [13].
In=

8

Qe = — (3.1.18)

3.2. Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad clasica (¢cDFT) es una forma de determinar
las propiedades termodinamicas de fluidos no homogéneos. Esta teoria simplifica
el niimero de variables que deben considerarse en comparacion con el enfoque
de funcién de particion en fisica estadistica. La ¢cDFT comienza considerando el
comportamiento de particulas individuales, como lo describe el hamiltoniano de
particulas, dentro de un marco macrocanénico. La principal conclusion de esta

teoria es que el gran potencial de un fluido no homogéneo se puede expresar en
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funcion de la densidad de las particulas. Al minimizar el gran potencial con respecto

a la densidad, podemos determinar el perfil de densidad de equilibrio [39, 10, 12—
|.

Consideremos el funcional de una densidad de probabilidad f, como lo propone

Mermin [10], el cual denominaremos funcional del gran potencial.

Q[f] = Traf(Hy — uN + 57 In f) (3.2.1)

En esta expresion debe cumplirse el requisito de que la densidad de probabilidad
esté normalizada, tal que Tr,f = 1. En este caso, f es la densidad de probabilidad

del fluido, pero no representa necesariamente el equilibrio como en (3.1.5) [39].

Esta funcion posee 2 caracteristicas notables. En el equilibrio, cuando f = f,, se

obtiene el gran potencial definido en la ecuacion (3.1.18) [11].

Qfo] =Trafs (HN —puN+p7 1nfo)

= Tlrclfo (HN - :uN + 5_1 In éeXp(_B(HN - [LN)):|)

= Traf, (Hx — pN + 67" [B(uN — Hy) — In=)) (3.2.2)
=Traf, (—8'InE)

=-—B"'In=

= Qo

La segunda propiedad ocurre si consideramos una distribucion de probabilidad
diferente al equilibrio, f # f,, es decir, para cualquier otra funcién de distribucion

de espacio fésico normalizada f tenemos que Q[f] > Q[f,] [10].

Utilizando la demostracién anterior.

Q] = Qlfo) = 87 [Tra(fIn f) = Tra(fn f,)] (3.2.3)

Donde el término en paréntesis cuadrados puede reescribirse como:

Tra(fInf) =Tra(fInfo) = Trafo[(f/fo) n(f/fo) = (f/fo) +1]  (3.24)
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Este término es siempre no negativo, pues xz Inx > x — 1 para cualquier x positivo.

Por lo tanto, se demuestra que f, minimiza Q[f] [10].

QL > Q[fo] (3.2.9)

El hamiltoniano de un fluido, definido en la ecuacion (3.1.1), muestra que f = f[Vy].
Siguiendo la demostracion del Apéndice I de Evans [12] se puede determinar que
Vv es un funcional unico del perfil de densidad p(7), es decir, Vy esté determinado
por p(r) [39]. Por lo tanto, f también se puede escribir como una funcion de p(r),
f = flp(r)], lo que da como resultado que la ecuaciéon (3.2.1) pueda expresarse

como un funcional de la densidad, de donde toma el nombre la teoria [39].

Asi mismo, considerando la ecuacion (3.1.17), el potencial {2 puede reescribirse

como funcional de la densidad [13].
Qp(r)] = F [p(x)) — uN = F )] = e [ ple)dr (320

Podemos definir la energia libre de Helmholtz intrinseca F, como la energia libre

de Helmholtz F', menos la energia introducida por un potencial externo Vy [17].
Floe)) = Flot)] = [ ple)Vi(r)a (3.2.7)

El funcional de la energia libre de Helmholtz intrinseca se define de forma similar

al funcional de la ecuacion (3.2.1) [39].

Flpr)] =Traf (@N(rN) + Kn(@Y)+ 8 In f) (3.2.8)

De esta forma, se obtiene la forma mas utilizada del gran potencial.
Qp(x)) = 7 [p(x)) + [ deple) (V(x) = ) (329)

Al igual que el potencial presentado en (3.2.1), este potencial presenta las mismas



14 3.2. Teoria del funcional de la densidad

caracteristicas, que se pueden resumir de la siguiente manera:

Qlpo(r)] =Qcc vy Qp(r)] > Q[p,(r)] (3.2.10)

Donde p,(r) es el perfil de densidad de equilibrio. Estas caracteristicas conducen

al principio variacional central de cDFT.

2 [p(r)]

—0 (3.2.11)
0p(E) | y(e)=p, )

El funcional de la energia libre de Helmholtz intrinseca F se puede descomponer
en una contribucion de gas ideal y una contribucion residual que explica los

potenciales intermoleculares [13].

F[p(r)] = F[p(r)] + F [p(r)] (3.2.12)

Donde el componente ideal adopta la siguiente forma.
Flp(e)) = 57 [ dep(e) 1n(a(r)) 1) (32.13)

Por otra parte, podemos expandir el formalismo de ¢cDFT a mezclas de v
componentes sumando sus distribuciones de densidad [!3]. De esta forma, se

puede reescribir la ecuacion (3.2.9) a una forma que considera mezclas.

Ql{p] = ol + 3 57 / drpi(r) (In(Adpi(r)) — 1)
=1 (3.2.14)

+3 [ i) (Vi) - )

Encontrar aproximaciones para el componente residual "¢ ha sido el foco de una
gran cantidad de investigaciones y sigue siendo un area activa de estudio hasta el

dia de hoy [39].

En este trabajo se siguio la formulacion de Rehner [15], en este caso para definir el
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componente residual se utiliza la ecuacion de estado PC-SAFT, la cual se detalla

a continuacion.

3.3. PC-SAFT

La ecuacion de estado PC-SAFT describe las moléculas como cadenas de segmentos
esféricos conectados tangencialmente. Esta teoria asume que no hay interacciones
de energia potencial dentro de los segmentos de la misma cadena, lo que da
como resultado cadenas unidas libremente [19]. Por otro lado, las interacciones
intermoleculares, es decir, las interacciones entre segmentos de diferentes cadenas
moleculares, se separan en varias contribuciones, cada una de las cuales conduce a

contribuciones individuales de energia de Helmholtz [50].

F [p(x)] = P [p(e)] + Fm [o(x)] + FE [p(r)] + Fo* p(r)]  (3.3.1)

Estas contribuciones se ilustran en la Figura 3.3.1. Los superindices denotan
la contribuciéon de esfera dura (hs), formacién de cadenas (chain), atraccion
dispersiva (disp) e interacciones producto de enlaces de hidrogeno asociativos

(assoc), respectivamente.
hard spheres chain formation dispersion association

@9 N
@ O

Figura 3.3.1: Representacion esquematica de las interacciones intermoleculares
modeladas con la ecuacion de estado PC-SAFT. Extraido de Eller et al. [50].

F"s se determina mediante la teorfa de la medida fundamental (FMT) de Rosenfeld

[13] y proporciona una descripcion de mezclas de esferas duras no homogéneas.

o) =50 [ (o) )dr (332)
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Es la integral sobre una densidad de energia de Helmholtz reducida ®({n,}), la
cual es una funcién de las densidades ponderadas n,. Las densidades ponderadas

se obtienen convolucionando el perfil de densidad con una funciéon de peso w? [15].
Z m; /p, (r —r')dr’ (3.3.3)

Extendiendo la teorfa original, en esta expresion se incluye la longitud de segmento

m; para permitir su aplicaciéon a cadenas homosegmentadas.

La teoria original de Rosenfeld utiliza cuatro funciones escalares de las densidades
ponderadas y dos vectoriales, estas funciones dependen del diametro efectivo de

las esferas duras, los cuales a su vez dependen de la temperatura [13].

En el caso de un fluido homogéneo, el funcional FMT original se reduce a la
ecuacion de estado de compresibilidad de Percus-Yevick. Sin embargo, se ha
observado que esta ecuacion sobreestima la presion de los sistemas de esferas duras
a altas densidades. Para abordar este problema, Roth et al. propusieron versiones
modificadas de FMT que se reducen a la ecuaciéon de estado Mansoori-Carnahan-
Starling-Leland (MCSL) que es més precisa cuando se aplica a sistemas de esferas

duras [15].

La forma funcional de la densidad de energia de Helmholtz reducida en esta

version es:

O = —npln(l — ny) + A2 M2

1—mns
‘f‘(n?’ — 3noiiy - 1L )(n?, +(1— n3)2 In(1 — n3)) (3.3.4)
2 9Tlg - Ty 36mn2(1 — ng)?
Tripathi y Chapman |51] desarrollaron un funcional para la formacion de cadenas

dentro del marco de las ecuaciones de estado SAFT, este se basa en la teoria de
perturbaciones de primer orden de Wertheim y utiliza un fluido de gas ideal de

segmentos esféricos no conectados como referencia.

Fehain (o)) = - Z / pi(r) (In(A2py(r)) — 1) dr
—/@—lz(mz-—l) / pi(r) (2 ({ae )M (e)) — 1) dr

(3.3.5)
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La primera parte de la ecuacion (3.3.5) representa un gas ideal en el que cada
componente se divide en sus segmentos m;. El segundo término explica la
contribuciéon de energia de Helmholtz resultante de la formaciéon de cadenas

para cada uno de los m; — 1 enlaces en el componente |15].

La funcion de correlacion de cavidad en contacto y%? se aproxima mediante la
funcion de distribucion radial del seno evaluada con densidades ponderadas [15].
Los detalles completos de como se derivo este funcional se pueden encontrar en el

trabajo de Tripathi y Chapman [51].

Sauer y Gross [29] propusieron recientemente un funcional para la atraccion
dispersiva, que se basa en la ecuaciéon de estado PC-SAFT. El funcional F®s?
utiliza una aproximaciéon de densidad ponderada, similar a las utilizadas en FMT

y en el funcional para la formacion de cadenas. Se define de la siguiente forma.

FP p(r)] = B~ / a™?(p (3.3.6)

Con p(r) la densidad ponderada.
— Z pi(r) = Z / pi(r)whep (r — 1')dr’ (3.3.7)

Whip(r) = (3.3.8)

O(tpd; — |r|)
3 (¢d;)’

Para obtener mas informacion sobre la expresion para la energia de Helmholtz
reducida de atraccion dispersiva a%P, se recomienda revisar el material original

sobre el modelo PC-SAFT [52].

La contribuciéon asociativa a la energia libre de Helmholtz intrinseca residual

Fs5o¢ ge define de la siguiente forma.

Fassoc [p<r>] — ﬁl/@uSSOC({na})dr (339)

Donde la densidad de energia de Helmholtz reducida es:

09559 {n,}) ZnOZQ {mXA() Xa(r) | 1 (3.3.10)
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Con,
1

_ _ (3.3.11)
1+ ZjﬂngjZaXé(r)Aw (I‘)

Xa(r)

M; el ntmero de sitios asociativos por molécula del componente i y x%(r) es la
fraccién de moléculas del componente 7 en posiciéon r no unidas al sitio A. Al
igual que para la contribucion de esfera dura, ng; es una funcion escalar de las
densidades ponderadas, mientras que (; es un factor proporcional de las funciones
vectoriales de las densidades ponderadas [53].

Al igual, que en las contribuciones anteriores para obtener mas informacion, se

recomienda revisar el material original sobre el modelo PC-SAFT [52].

En nuestro caso, estamos interesados en modelar moléculas no polares que no
generan enlaces de hidrogeno, por lo que las tres primeras contribuciones a la
energia residual de Helmholtz de la ecuacion (3.3.1) son suficientes para describir

este tipo de fluidos no asociativos [50].

En la ecuacion de estado PC-SAFT las moléculas no asociativas son caracterizadas
por 3 parametros: el nimero de segmentos de la molécula m, el didmetro de
segmento o, y el parametro de energia dispersiva e |70]. Para la extension de
la ecuacion de estado a mezclas de componentes, se necesita definir reglas de
combinaciéon que consideran el didmetro del segmento, la energia de dispersiéon de
cada molécula y un pardmetro de interaccion binaria k;;. En este caso se utilizan
las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot [19].

O'i—f—O'j

0 = y ey = (1 —kij)\/Eig5 (3.3.12)

El coeficiente binario k;; actia sobre la magnitud del pardmetro energético ¢;; del
modelo PC-SAFT. Este coeficiente k;j, permite tener en cuenta las desviaciones
de la regla de Lorentz-Berthelot debidas a interacciones dispersivas entre dos
moléculas de diferente tipo [71] y se limita a valores entre -1 y 1, donde el signo
asociado a estos valores indica si la estimacion de la interaccion es demasiado alta

o baja [55].

A continuacion, se muestra la Tabla 3.3.1 que contiene los pardmetros puros para
los fluidos Hy, CHy, No y COs, de interés en este trabajo.
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Tabla 3.3.1: Parametros PC-SAFT para componentes puros

Fluido m' o' (A) € /kg (K) Referencia
0.680 3.540  31.57 [50]
Hidrogeno 0.936 2913  25.63 [57]
1.000  3.002 51.34 [50]
1.000 2.986  19.28 5]
Nitrégeno 1.205 3.313 90.96 [52]
Metano 1.000 3704  150.0 5]
2]

Diéxido de carbono 2.073 2.786 169.2

Donde kg es la constante de Boltzmann.

Finalmente, una vez definidos todos los términos que componen la ecuacion (3.2.14)

se puede minimizar esta expresion de forma similar a la ecuacion (3.2.11) [13].

%{g)ﬂ N =0, i=1,...,v (3.3.13)
Comunmente esto se resuelve numéricamente mediante, por ejemplo, una iteracion
de Piccard [59]. Por ultimo, después de realizar la minimizacion y determinar el
perfil de densidades de equilibrio, es posible calcular la adsorcion de los gases I’
mediante la siguiente definicién microscopica, que debe ser integrada segin el

tamano de poro a considerar.

I'= /drp(r) (3.3.14)
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Capitulo 4
Metodologia

Con el fin de modelar con precision las densidades de los gases, se determinaron
parametros SAFT mediante un enfoque de minimos cuadrados. Esto asegur6 que
los calculos reflejaran adecuadamente el comportamiento de los sistemas bajo

estudio.

Para determinar las isotermas de adsorcion, se empled el codigo abierto FeOs,
desarrollado por investigadores de la Universidad de Stuttgart y la Escuela
Politécnica Federal de Zurich |60, 61]. El codigo base se obtuvo de GitHub?. Luego,
los resultados obtenidos de los calculos se compararon con datos experimentales

bajo diferentes condiciones para validar su precision.

En la Figura 4.0.1 se presenta un esquema general del procedimiento utilizado
para determinar los perfiles de densidad en sistemas confinados. En este esquema
T, P, py, 1t; v z; denotan las propiedades en el seno del fluido, donde x; representa

la composicion del gas, mientras que H representa el tamano medio de poro.

En algunos casos, el comportamiento del solido fue ajustado modificando sus
parametros de tamano y energia, oss v €55 respectivamente, con la finalidad de

realizar una comparacion adecuada con los resultados de otros estudios publicados.

De igual forma, para modelar las mezclas binarias, se ajustaron las interacciones
moleculares mediante un coeficiente de interaccion binaria k;;. El resto del

procedimiento sigui6 el mismo esquema de la Figura 4.0.1.

Como complemento a este estudio, se documentaron todos los resultados y calculos

2Obtenido de — https://github.com /feos-org/feos
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en formato Jupyter Notebook, los cuales han sido publicados en GitHub para su
facil acceso y revision [02]. Adicionalmente, en el Anexo de este documento,
se incluyen ejemplos del codigo generado en este trabajo para facilitar su

reproduccion.
Dar condiciones T, P, H, z;

¥
PC-SAFT

Py Hi

Y
Inicializar con p"(r)

\ Obtener una nueva solucién
Resolver la ecuacion Euler-Lagrange v ponderarla con la anterior:

0Q{pi}] -0 pfjl('r) =(1- a.)pj + a.pf;ut

aﬂg‘ jhn)

Pi=pP0d

¥ NO

i Converge la minimizacion? \j

Graficar Determinar
perfiles de densidad isotermas de adsorcion

Figura 4.0.1: Esquema representativo del calculo de los perfiles de densidades
para sistemas confinados.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1. Fluidos homogéneos puros

Antes de analizar los resultados frente a una superficie de adsorcion, es importante
modelar correctamente las propiedades de los componentes puros en el seno del
fluido. Para realizar esto, y debido a que el método esta integrado a la ecuacion
de estado PC-SAFT, se buscaron los parametros de los componentes en literatura
[50, 52, 56-58].

Sin embargo, estos parametros no dieron buenos resultados para modelar
correctamente la densidad de los fluidos, especialmente en el caso del hidrogeno.
Debido a que esta propiedad es crucial para modelar la adsorcion, se optd por
determinarlos mediante el método de minimos cuadrados. La optimizaciéon de
parametros SAFT se llevo a cabo a altas presiones y temperaturas para considerar
un amplio rango de aplicacion del modelo. Los parametros determinados se

muestran en la Tabla 5.1.1.

La Figura 5.1.1 muestra los resultados del modelo para estimar la densidad del
H, en fase gas a diferentes presiones y temperaturas comparadas con resultados
extraidos de NIST? [(3] y resultados obtenidos mediante la ecuacién de estado
Peng-Robinson. Esta figura demuestra una fuerte conformidad con los datos
del NIST, lo que indica la confiabilidad del modelo PC-SAFT para predecir las
propiedades de una variedad de fluidos. Por el contrario, la figura también muestra

la tendencia del modelo Peng-Robinson a producir sobreestimaciones, lo que indica

3NIST — National Institute of Standards and Technology, organizacién estadounidense.
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su falta de precision en la modelizacion de propiedades de gases como el hidrégeno,

que tienen una interaccion molecular débil y un volumen molecular pequeno.

80

----- Peng-Robinson
—— PC-SAFT

O NIST a 2.0 MPa
NIST a 4.0 MPa
NIST a 5.0 MPa
NIST a 10.0 MPa
NIST a 20.0 MPa
Densidad critica

o + D> X

50 100 150 200 250 300
Temperatura [K]

Figura 5.1.1: Densidad del hidrégeno en fase gas. Simbolos representan datos

obtenidos de NIST |

|. Linea punteada representa resultados obtenidos mediante

Peng-Robinson. Linea solida representa resultados obtenidos mediante PC-SAFT
con los parametros de Tabla 5.1.1.

Debido a que generalmente el hidréogeno industrial presenta impurezas de metano,

nitrogeno o dioxido de carbono |

|, el modelo se expandi6 a mezclas gaseosas. En

particular, se estudiaron las mezclas binarias de hidrégeno con: metano, diéxido

de carbono y nitrégeno.

Tabla 5.1.1: Parametros determinados para el modelo PC-SAFT

Fluido W' (g-mol™)  mi o' (A) /kp (K)
Hidrogeno 2.016 1.000 3.105 28.26
Nitrogeno 28.01 1.202  3.344 91.02

Metano 16.04 1.000 3.712 150.8

Dio6xido de carbono 44.01 2.370  2.640 158.7

Donde w es el peso molecular, m es nimero de segmentos de la cadena, o es el
didmetro de los segmentos del fluido y € es la energia de interacciéon entre los
segmentos del fluido [65].
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Para poder modelar correctamente estas mezclas, primero se ajustaron las
densidades de cada fluido puro por separado, utilizando un enfoque similar al
utilizado previamente para el hidrogeno. Los parametros determinados para estos

fluidos también se muestran en la Tabla 5.1.1.

En las Figuras 5.1.2, 5.1.3 y 5.1.4 se pueden concluir las mismas observaciones que
en el caso del hidrogeno puro. Existe una excelente concordancia entre el modelo
PC-SAFT y los datos de NIST, indicando que los pardmetros determinados se
pueden emplear de forma fiable para la modelacion de fluidos homogéneos. Esto
permite utilizar la fase homogénea como base de iteracion para determinar las

isotermas de adsorciéon de los fluidos en su forma confinada.

Es importante senalar que estos compuestos se ajustaron a valores sub y
supercriticos, indicados mediante las lineas de temperatura critica y densidad
critica. Esto se realiz6é para obtener un modelo que considerase un amplio rango

de temperaturas.

----- Peng-Robinson
—— PC-SAFT

O NIST a 4.0 MPa

X NIST a 5.0 MPa

A NIST a 10.0 MPa

+ NIST a 20.0 MPa
—+= Temperatura critica

Densidad critica

800 ~

600 H

p [kg/m3]

400 A

200 A

1(I)O 150 2(I)O 2%0 3(I)0

Temperatura [K]
Figura 5.1.2: Densidad del nitrogeno en fase gas. Simbolos representan datos
obtenidos de NIST [03]. Linea punteada representa resultados obtenidos mediante

Peng-Robinson. Linea solida representa resultados obtenidos mediante PC-SAFT
con los parametros de Tabla 5.1.1.
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500
..... Peng-Robinson
—— PC-SAFT
O NIST a 5.0 MPa
X NIST a 10.0 MPa
2004 A NIST a 15.0 MPa
+ NIST a 20.0 MPa
— = Temperatura critica
Densidad critica
__ 300+
=
[
=
Q
200
100 ~
0

l_rl)O 2(I)0 250 3(I)0 3_rl)0 4(I)0

Temperatura [K]
Figura 5.1.3: Densidad del metano en fase gas. Simbolos representan datos
obtenidos de NIST [03]. Linea punteada representa resultados obtenidos mediante

Peng-Robinson. Linea solida representa resultados obtenidos mediante PC-SAFT
con los parametros de Tabla 5.1.1.

! ----- Peng-Robinson
ono ] | —— PC-SAFT
i O NIST a 8.0 MPa
i X NIST a 10.0 MPa
| A NIST a 15.0 MPa
A + NIST a 20.0 MPa
800 1 ’ "
—-= Temperatura critica
\ Densidad critica
o B
E 600 A “
9 E
Q §
1
b
400 A I
!
|
!
200 A I
!
|
I

275 300 325 350 375 400 425 450
Temperatura [K]

Figura 5.1.4: Densidad del diéxido de carbono en fase gas. Simbolos representan
datos obtenidos de NIST [03]. Linea punteada representa resultados obtenidos
mediante Peng-Robinson. Linea solida representa resultados obtenidos mediante
PC-SAFT con los pardametros de Tabla 5.1.1.
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5.2. Adsorcién de fluidos puros

Una vez obtenidos los pardmetros para modelar los fluidos homogéneos, se realizo
el estudio de adsorciéon. Los poros se modelaron utilizando una geometria de
hendidura, también denominada rendija. La interacciéon entre el fluido y el
solido Vy, se model6 mediante el conocido potencial de Steele, debido a que
aproxima de mejor forma las superficies carbonosas en comparacion con potenciales

Lennard-Jones [60].

2 o 10 o 4 0'4
_ 2 A |2 (s 10 (st sf
Vear(2) = 2mpsesso A [5 ( z ) ( z ) 3A(0.61A + 2)3 (5:2.1)

Donde z es la distancia perpendicular a la superficie, A es la distancia entre
capas de la pared del poro, p; es la densidad total del sélido y o4¢ y €5¢ son los
promedios de los parametros de tamano y de energia de la teoria SAFT entre
una molécula solida y una gaseosa, en este caso fueron determinados mediante
la regla de mezclado Lorentz-Berthelot. Los parametros utilizados para simular
una capa ideal de carbono son: o,, = 3.40 A, ess/k = 28.0 K, A = 3.35 A, y
ps = 0.114 A7 [30].

Oss + 0y

2 Y Esf = \/CssEff (522)

O'Sf =

Una vez caracterizado el solido se obtuvieron los perfiles de densidad. Estos
muestran las zonas de mayor densidad dentro de los poros. Para facilitar la
comprension, un esquema general se muestra en la Figura 5.2.1. El comportamiento
oscilatorio esté asociado con el lugar que ocupa el fluido dentro de los poros. Donde
el punto o es el centro de una lamina de grafeno, el punto a es donde comienza el
ancho de poro efectivo, el punto b es la longitud de radio del &tomo de carbono,
el punto ¢ es donde la densidad comienza a incrementar. Los puntos d y f son
los maximos de los picos de adsorcion, representando la formaciéon de monocapa
o bicapa [37, (7], mientras que los puntos e y g son los minimos ubicados entre
capas de adsorcion, es decir, el espacio generado por las repulsiones entre las capas
[68]. Por altimo el punto h corresponde al seno del fuido ubicado en la mitad del

poro.
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La Figura 5.2.2 muestra el perfil de densidad del hidrégeno en un microporo de
20 A a 77 K para diferentes presiones. Debido a que las dos paredes del poro son

idénticas, la distribucion de densidades es simétrica dentro del poro.

Tamafo de poro

_ Tamano de poro efectivo

Pz

00

000000006

.?-r'z Y
o abcd e f g h

Z

(a) (b)

Figura 5.2.1: Esquemas de (a) un poro de grafeno tipo hendidura y (b) un perfil
de densidad en superficie de grafeno [09)].
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Figura 5.2.2: Perfil de densidades del hidrégeno a 77 K en un poro de 20 A a
diferentes presiones. Linea solida representa resultados obtenidos mediante cDFT.
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Podemos ver que el modelo predice correctamente el aumento de la densidad de
la fase adsorbida a medida que aumenta la presion. La zona, entre 7 A y 10 A,
donde no existe adsorcién, se debe a que esta region representa la pared del poro
[20]. Por otra parte, a medida que las moléculas se alejan de la pared, estas se ven
menos afectadas por el potencial externo y la densidad tiende a ser constante e
igual a la densidad del seno del fluido [20]. Esto puede observarse de mejor forma

en la siguiente figura.

—— 100 kPa
200 1 25 4 = —— 1 MPa
—— 5MPa
— 10 MPa
—— 20 MPa
15 2
150 A
% .
: 51
V3
— o
o 100 | &
-5
-0.04 0.00 0.04
50 1
=
=
i
0 . . 2 : .
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
z [A]

Figura 5.2.3: Perfil de densidades del hidrégeno a 77 K en un poro de 80 A a
diferentes presiones. Cuadrados representan datos obtenidos de NIST [63]. Linea
solida representa resultados obtenidos mediante cDFT.

En la Figura 5.2.3 podemos observar que, para poros lo suficientemente grandes,
la densidad obtenida en la region media, es decir, la densidad del seno del

fluido, tiene una excelente concordancia con la densidad de hidrogeno libre
obtenida de NIST [63].

Rzepka et al. [70] realizaron un estudio mediante el método Monte Carlo sobre
fisisorcion de hidrogeno en sélidos carbonosos microporosos. En este estudio la
densidad obtenida es considerablemente menor a los casos anteriores, esto se
debe a que se realiz6 a una temperatura mas elevada. La comparacion entre los

resultados de Rzepka et al. y los determinados mediante cDFT se muestran en
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la Figura 5.2.4. Se observa un excelente acuerdo entre ambos métodos utilizados,
pues ambos tienen su base en la mecanica estadistica como se comento en el

Capitulo 3.

60
—— cDFT en un poro de 14 A
cDFT en un poro de 20 A
50 1 O Rzepkaetal. al4A
Rzepka et al. a 20 A
40 +
— O (o)
£
o 30 A
=
Q
20 1
d
o]
10
0 T I‘ T T T T T T
-10.0 -7.5 -5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0
z [A]

Figura 5.2.4: Perfiles de densidades del hidrogeno a 300 K y 10 MPa en poros
de 14 A y 20 A. Circulos representan datos determinados por Rzepka et al. [70].
Linea soélida representa resultados obtenidos mediante cDFT.

Para un anélisis completo de los perfiles de densidad, se modelaron 4 tamanos de
poros diferentes, a presion y temperatura constantes. En la figura 5.2.5 se observa
que el modelo es capaz de modelar de manera acertada la mayor capacidad de
confinamiento de hidrégeno en los poros de menor tamano, tal como se indica en
la literatura |71]. De igual forma, se observa que los poros de 12 y 15 A presentan
una bicapa molecular, y a medida que el tamano de poros disminuye, la bicapa se

convierte en monocapa.

A continuacién, se determinaron las isotermas de adsorcion de hidrégeno en poros
carbonosos a diferentes temperaturas. En este caso se observa que el modelo cDFT
es capaz de demostrar correctamente la naturaleza exotérmica del fenémeno de

adsorcion, mejorando la adsorcion a medida que disminuye la temperatura [72].
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Figura 5.2.5: Perfiles de densidades del hidrogeno a 77 K y 8 MPa en diferentes
tamanos de poros.
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Figura 5.2.6: Isotermas de adsorcion del hidrégeno en un poro de 20 A a diferentes
temperaturas.
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Las formas de las curvas en la Figura 5.2.6 se asemejan a la Isoterma tipo I de
la clasificacion propuesta por IUPAC [73], diferentes publicaciones han indicado
experimentalmente que la curva de adsorcion del hidrégeno posee esta forma para

los tamafios de poros estudiados |71, 75].

El modelo ¢cDFT se comparé con las isotermas obtenidas mediante el método
Monte Carlo por Levesque et al. [70] en un gran rango de presiones. Para realizar
la comparacién se utilizaron las mismas temperaturas, tamanos de poros y
superficies especificas reportadas por Levesque et al.. En general se observa una
buena concordancia entre las isotermas, particularmente a 293 K, sin embargo a
temperaturas menores los resultados divergen entre si esto puede deberse a que en
el trabajo de Levesque et al. se utiliz6 una geometria de poros cilindricos y en el
modelo cDFT se utilizaron poros tipo rendija. La comparacion de los resultados

puede observarse en la Figura 5.2.7.

—— cDFTa 150K
cDFT a 293 K
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Figura 5.2.7: Comparacion de isotermas de adsorcion para hidrogeno a diferentes
temperaturas. Circulos representan datos determinados por Levesque et al. [70].
Linea solida representa resultados obtenidos mediante cDFT.

Por otra parte, Wang y Johnson [77] realizaron un estudio sobre adsorcion de
hidrégeno en solidos carbonosos mediante GCMC, utilizando una geometria de
poros de hendidura a diferentes tamanos. Los resultados fueron determinados a

77 K con una superficie especifica de 2600 m?g.
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En la Figura 5.2.8 se observa la excelente concordancia entre los resultados

mediante cDFT y los de Wang y Johnson para diferentes tamanos de microporos.

cDFT a diferentes poros |
O Wangy Johnson (20 A) B
1207 Wang y Johnson (12 A)
A Wang y Johnson (6 A) o
O
100
(m] X
| X X *
80
5 |
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=
]
40 4
e — B8 & A & A A
A
2
20 A
0 .
0 20 40 60 80 100

Presion [bar]

Figura 5.2.8: Comparacion de isotermas de adsorcion para hidrogeno en diferentes
tamanos de poros. Simbolos representan datos determinados por Wang y Johnson
[77]. Linea representa resultados obtenidos mediante ¢cDFT.

A continuacién, para determinar la capacidad predictiva del modelo, se buscaron
articulos experimentales de adsorcion de H, en sélidos carbonosos reales. En
el articulo de Khozina et al. [3| se emplearon diferentes solidos para adsorber
hidrogeno. Se seleccionaron y modelaron dos soélidos, FAC-3 y ACS, comparandose

los resultados con los valores experimentales publicados por estos autores.

Ambos solidos fueron modelados con los parametros del potencial de Steele,
descritos anteriormente. Sin embargo, resulta interesante observar que, al modificar
el parametro energético del solido e, se obtiene una mejor aproximacion al
solido real. Este es un método comtun empleado en la literatura para ajustar los

parametros ideales a solidos reales [05].

Los solidos modelados tienen un tamaiio medio de poros de 13.4 A y 14.2 A para
FAC-3 y ACS, respectivamente, siendo ambos s6lidos microporosos. Tanto los
resultados experimentales como la simulacion fueron realizados 303 K y en ambos

se tuvo en consideracion su superficie especifica.
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Figura 5.2.9: Comparacion de isotermas de adsorciéon para Hy experimentales
y modeladas mediante ¢cDFT. Circulos representan datos experimentales de
Khozina et al. (FAC-3) [3]. Linea solida representa resultados obtenidos mediante
cDFT a diferentes e,.
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Figura 5.2.10: Comparacion de isotermas de adsorcion para Hy experimentales
y modeladas mediante ¢cDFT. Circulos representan datos experimentales de
Khozina et al. (ACS) [3]. Linea solida representa resultados obtenidos mediante
cDFT a diferentes e,.
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Las Figuras 5.2.9 y 5.2.10 muestran que, al considerar un ., modificado, se logra
una notable concordancia entre las simulaciones y los resultados experimentales

de ambos solidos.

Un segundo articulo experimental se compardé con el método cDFT.
Bhatia et al. [32] utilizaron carbono grafitizado con poros de 11 A para adsorber
hidroégeno a 77 K. La comparacion con el modelo cDFT se muestra en la Figura
5.2.11. En general, se puede observar una buena concordancia entre ambos casos,

sin embargo, a bajas presiones existe una mayor discrepancia.
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Figura 5.2.11: Comparacion de isotermas de adsorcion para Hy experimentales
y modeladas mediante ¢cDFT. Circulos representan datos experimentales de
Bhatia et al. [32]. Linea solida representa resultados obtenidos mediante cDFT.

Luego, mediante cDF'T se replicaron resultados de adsorciones experimentales
realizadas en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de
Concepcion. En este caso, se adsorbi6 hidrogeno a 77 K y 1 bar en los carbones
activados “AC — 009” y “AC — 774", con superficies especificas de 2600 y 2700
%2 respectivamente. Para realizar el calculo se ajusto el tamano medio de poros
considerando que en ambos solidos los microporos representan el 90 % del volumen
total de poros. Con el fin de modelar correctamente el solido, incluyendo los

macroporos, se ajusté el parametro e,, ligeramente en menos de un 4% con
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respecto al valor para una capa ideal de carbono.
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Figura 5.2.12: Comparacion de isotermas de adsorcion para Hy experimentales y
modeladas mediante cDFT. Circulos representan datos experimentales del sélido
“AC-009”. Linea solida representa resultados obtenidos mediante cDFT.
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Figura 5.2.13: Comparacion de isotermas de adsorcion para Hy experimentales y
modeladas mediante ¢cDFT. Circulos representan datos experimentales del sélido
“AC-T7T74". Linea solida representa resultados obtenidos mediante cDFT.
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En las Figuras 5.2.12 y 5.2.13 puede observarse una notable congruencia entre
el modelo y los datos experimentales incluso considerando las temperaturas
criogénicas del experimento, particularmente a mayores presiones. A pesar del

buen ajuste, ain existen discrepancias a bajas presiones.

Al emplear c¢cDFT para calcular la adsorciéon de hidrégeno en so6lidos
carbonosos microporosos, se lograron resultados altamente congruentes con datos
experimentales encontrados en la literatura. Las desviaciones pueden deberse a
los efectos cuénticos que presenta el hidrogeno a bajas temperaturas [78] y al
hecho de que no se consider6é una distribuciéon de tamanos de poros, sino que se

simularon los poros todos del mismo tamano.

Las adsorciones de nitrégeno, diéxido de carbono y metano fueron modeladas
mediante el mismo procedimiento. Con el fin de comprobar que el modelo funciona
para todos los compuestos a estudiar, en primer lugar, se compararon perfiles
de densidad para el metano determinados mediante cDFT con resultados de

simulacion GCMC determinados por Ghasemzadeh et al. [09].

—— cDFTenunporode 7 A
cDFT en un poro de 10 A
—— cDFT en un poro de 15 A

—— cDFT enun porode 17 A
O Ghasemzadeh et al.
A Ghasemzadeh et al.

4 ) Ghasemzadeh et al.

O Ghasemzadeh et al.

Figura 5.2.14: Comparaciéon de perfiles de densidades del metano a 303.15 K
y 40 MPa mediante GCMC y ¢DFT en diferentes tamanos de poros. Simbolos
representan datos obtenidos mediante GCMC por Ghasemzadeh et al. [09]. Linea
solida representa resultados obtenidos mediante cDFT.
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En la Figura 5.2.14 se puede observar el buen acuerdo entre ambos modelos.
Al igual que para el caso del hidrégeno, puede observarse como a medida que

disminuye el tamano de poro, aumenta la adsorciéon de metano.

Luego, se calcularon isotermas de adsorcién y se compararon con diferentes
resultados experimentales realizados a diferentes temperaturas en diversos sélidos.
La Figura 5.2.15 muestra las isotermas de adsorciéon en exceso del metano en
los so6lidos carbonosos: AC AX-21, AC K02 y AC Norit R1 Extra del trabajo
de Liang et al. |65]. Las isotermas de adsorcién en exceso se definen como la
diferencia entre la cantidad total gas adsorbido menos la cantidad de gas que
estarfa presente en el mismo volumen a una densidad igual a la del fluido puro

[79]. Fueron determinadas mediante la ecuacion (5.2.3).

NEmceso = NTotal - ‘/ads * Poulk (523>

Donde V4, es el volumen del adsorbato en la fase adsorbida determinado mediante
el codigo FeOg y ppur es la densidad en el seno del fluido [20]. Para realizar
las comparaciones se emplearon los valores de superficie especifica y diametros

reportados por Liang et al. [65].
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Figura 5.2.15: Comparacion de isotermas de adsorcion en exceso experimentales
y modeladas mediante cDF'T para CH,. Simbolos representan datos experimentales
de Liang et al. [65]. Lineas solidas representan resultados mediante cDFT.
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Para el solido AX-21 puede observarse como, a medida que aumenta la temperatura,
disminuye la adsorcion. En general se puede observar una muy buena congruencia
con los datos experimentales reportados por Liang et al., aunque existen ciertas
discrepancias a bajas presiones, esto puede deberse a la ausencia de una distribucion

de tamanos de poros en el modelo, como se explicd anteriormente.

El mismo estudio se realizé para el diéxido de carbono. Los resultados de los
perfiles de densidad reportados por Chapman et al. [35] obtenidos a traves de
GCMC, fueron comparados con los resultados obtenidos mediante cDFT. Al igual
que en los casos anteriores, se puede ver la buena similitud entre ambos métodos

en la Figura 5.2.16.
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3500 A

3000 A

2500 A N

2000 -

o/lkg/m3

1500 A

1000 A \ ﬁ\/\\_‘ _-&._/'_\\/\
\

\/

500 A

-15 -10 -5 0 5 10 15
z/[A

Figura 5.2.16: Comparaciéon de perfiles de densidades del diéxido de carbono
a 298.15 K y 10 MPa mediante GCMC y ¢DFT en un poro de 30 A. Triangulos
representan datos obtenidos mediante GCMC por Chapman et al. [35]. Linea
sOlida representa resultados obtenidos mediante cDFT.

La comparacion con la adsorcion real se realizé utilizando los resultados de Liang
et al. |65]. En el articulo de Liang et al. el pardametro energético fue acomodado
para ajustar los datos experimentales de Gasem et al. [31] y Dreisbach et al. [32].
Mientras que, en el modelo ¢cDFT empleado en este trabajo no se ajustaron
parametros para el CO,. Esto fue realizado para los s6lidos AC Calgon F400 y

AC Norit R1 Extra, los resultados se muestran en la Figura 5.2.17.
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Figura 5.2.17: Comparacién de isotermas de adsorcién en exceso experimentales
y modeladas mediante cDFT para CO,. Simbolos representan datos experimentales
de Dreisbach et al. y Gasem et al. [31, 82]. Lineas solidas representan isotermas
en exceso. Lineas punteadas representan isotermas de adsorciéon total.

Mientras que las dos curvas solidas son isotermas de adsorciéon en exceso, la linea
punteada es una isoterma de adsorcion total. Esta curva se determiné empleando
el valor de superficie especifica reportada por Gasem et al. y, debido a que no se

reporté un tamano medio de poros, se ajusté a un poro representativo de 12 A

Si bien para determinar ambas curvas en exceso se emplearon los valores de
tamano medio de poros y superficie especifica reportados por Liang et al., existe
una diferencia entre sus resultados y los obtenidos mediante cDFT. Esto puede
deberse a que, como se mencion6 anteriormente, el sélido no fue ajustado a los
datos experimentales y se mantuvo como un sélido carbonoso ideal. Por otra parte,
al igual que en los casos anteriores, en todas las curvas se observan discrepancias

entre los resultados a bajas presiones.

Para el caso del nitrogeno se continué el mismo procedimiento, comparando perfiles
de densidad determinados mediante cDFT con perfiles de densidad obtenidos
mediante GCMC. En la Figura 5.2.18 se muestra la buena concordancia entre

ambos métodos, al igual que en los casos anteriores.
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Figura 5.2.18: Comparacion de perfiles de densidades del nitrogeno a 77 Ky 1
atm mediante GCMC y ¢DFT en un poro de 18 A. Circulos representan datos
obtenidos mediante GCMC por Yu et al. [33] Linea solida representa resultados
obtenidos mediante cDFT.

A diferencia del caso anterior, para determinar las isotermas de adsorcion del
nitrogeno se utilizaron los pardmetros energéticos del soélido reportados por

Liang et al. [05].

Al igual que en el caso del CO, las dos curvas sélidas son de adsorciéon en exceso,
mientras que la linea punteada es una adsorcion total. Esta curva se determiné

empleando el valor de superficie especifica reportada por Gasem et al. [31].

Es interesante observar que para el caso del nitréogeno disminuyeron las
discrepancias a bajas presiones entre los resultados, esto puede atribuirse al

ajuste realizado para el parametro energético de los solidos segtn Liang et al. [65].
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Figura 5.2.19: Comparacién de isotermas de adsorcién en exceso experimentales
y modeladas mediante cDFT para Ns. Simbolos representan datos experimentales
de Liang et al. y Gasem et al. |05, 21|. Lineas solidas representan isotermas en
exceso. Lineas punteadas representan isotermas de adsorciéon total.

5.3. Adsorcion de mezclas binarias

Una vez demostrada la capacidad del modelo para modelar con precision las
adsorciones de los compuestos puros, se modelaron las adsorciones de las mezclas
binarias HQ-CH4, HQ-NQ y HQ-COQ.

En primera instancia se modelaron las curvas de fase de equilibrio para la mezcla
H,-CHy a diferentes temperaturas. Los resultados obtenidos se ajustaron con el
coeficiente binario k;; y se compararon con datos experimentales obtenidos de
Kobayashi et al. [31].

En la Figura 5.3.1 puede observarse la buena congruencia entre los resultados,

particularmente a mayores temperaturas.

Es importante senalar que el coeficiente binario ajustado no es una funcién, sino
que permanece constante con respecto a la temperatura. Por tanto, un interesante

trabajo futuro es incorporar un modo de modelar la dependencia de la temperatura.
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Figura 5.3.1: Diagrama isotérmico de equilibrio liquido-vapor para la
mezcla binaria Hy-CH, a diferentes temperaturas. Circulos representan datos
experimentales de Kobayashi et al. [¢1]. Linea solida representa resultados
obtenidos mediante cDFT.

Luego, se modelaron los perfiles de densidad de la mezcla a diferentes presiones
evaluando los aportes individuales de cada compuesto. Para apreciar el fenémeno
de adsorcion, se seleccion6 un tamaiio de poros representativo de 15 A. Debido
a que las impurezas se consideran en una concentracion baja en relaciéon con el
hidrégeno, y con el fin de obtener una muestra representativa, se model6 la mezcla

con una composicion molar de 0.9 de hidrégeno y 0.1 de metano.

En la Figura 5.3.2, se puede apreciar que el modelo predice correctamente el
aumento de densidad de los fluidos confinados con el aumento de la presion. Asi
mismo, se observa que el poro carbonoso muestra una mayor afinidad por el

metano, tal como indica la literatura [35].

Segin Fletcher et al. [30], esta mayor afinidad de los s6lidos porosos por el metano
estd influenciada por multiples factores, incluyendo el tamano de los poros y la
magnitud de las fuerzas intermoleculares. El rango 6éptimo de tamano de poro
para la adsorcion de hidrogeno es de 5-7 A [7], mientras que para el metano es de
114 A [31], lo cual es méas cercano al tamano de poro utilizado. De igual forma,
la adsorcion del metano es favorecida por sus mayores fuerzas intermoleculares

en comparacion con el hidrogeno [35]. Ambos factores podrian explicar la mayor
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afinidad por el metano observada.

16 - Hidrégeno a 3 MPa
Metano a 3 MPa
Hidrégeno a 8 MPa
14 4 —— Metano a 8 MPa
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Figura 5.3.2: Perfiles de densidad de la mezcla H,-CHy en un poro de 15 Aa
330 K y a diferentes presiones.

Esta mayor afinidad también puede observarse en las isotermas de adsorcion de la
Figura 5.3.3. Al igual que en los perfiles de densidad, las isotermas absolutas de
coadsorcion se separaron en las contribuciones de cada compuesto. La composicion
se mantuvo idéntica al caso anterior, mientras que las temperaturas se escogieron
de manera que fueran superiores a las utilizadas en el diagrama de equilibrio
binario para asegurar un calculo adecuado, ademés de asegurar la fase gaseosa de

los compuestos.

A 200 K se puede observar que la mayor contribucion a la isoterma total proviene
del metano, este alcanza una planicie alrededor de los 100 bar mientras que el
hidrégeno se adsorbe de forma constante. Por otra parte, la misma tendencia
puede observarse a 280 K, pero para este caso, la adsorciéon del hidrogeno es mas
favorable en comparacion con la obtenida a 200 K y presiones superiores a 30 bar

observandose una menor selectividad para el metano.

Ambos comportamientos pueden entenderse examinando los calores de adsorcién
isostéricos. El calor de adsorcion isostérico gy, se define como la diferencia entre

la entalpia de las moléculas de adsorbato en el seno del fluido y la entalpia
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Figura 5.3.3: Isotermas de adsorciéon de la mezcla Hyo-CHy en un poro de 15 Aa
diferentes temperaturas.

de las moléculas adsorbidas en superficie [39]. Esta magnitud es positiva, y su
negativo se conoce como entalpia de adsorcion isostérica, que corresponde al calor
liberado cuando el adsorbato se une a la superficie [90]. Un mayor valor del calor
de adsorciéon isostérico indica que més especies se adsorberan a una presiéon y

temperatura determinadas para un par adsorbato-adsorbente especifico [90)].

En el caso de la mezcla Ho-CHy, el calor de adsorcion isostérico del metano en
solidos carbonosos tiende a disminuir conforme aumenta la temperatura [91], como
puede observarse en la Figura 5.3.4, de igual forma, puede observarse como a
medida que aumenta la cantidad adsorbida de metano, disminuyen los calores de

adsorcién isostéricos.

Por otra parte, en la adsorciéon de hidrogeno se observa el efecto contrario, los
calores de adsorcion isostéricos tienden a aumentar con la temperatura y la

cantidad adsorbida [92, 93], como se muestra en la Figura 5.3.5.
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Figura 5.3.4: Calores de adsorcion isostéricos a diferentes temperaturas para la
adsorcion de metano en solidos carbonosos [J1].
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Figura 5.3.5: Calores de adsorcion isostéricos a diferentes temperaturas para la
adsorcion de hidrégeno en solidos carbonosos [93].

Este comportamiento podria deberse a un aumento en las interacciones laterales
entre las moléculas de hidrogeno a medida que aumenta la temperatura de
adsorcion, resultando en una adsorcién cooperativa y un mayor calor de adsorciéon

isostérico para el hidrogeno [90].

Este fenémeno del hidrogeno, junto con la disminuciéon del calor de adsorcion

isostérico del metano, puede explicar la menor selectividad del metano y la mayor
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adsorcion de hidrégeno observada en la isoterma de 280 K en la Figura 5.3.3.

Sin embargo, dado que la dependencia del calor de adsorcion isostérico con
la temperatura, a su vez, depende del s6lido de adsorciéon, conviene realizar
un estudio futuro donde se determinen directamente los calores isostéricos de
adsorcion utilizando cDFT, con el fin de obtener una mejor comprension de estos

fenémenos.

De igual forma, seria beneficioso comparar los resultados de este estudio con
datos experimentales, sin embargo, en la literatura existe informaciéon limitada

con respecto a la coadsorcion de las mezclas binarias bajo estudio.
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Figura 5.3.6: Diagrama de equilibrio liquido-vapor para la mezcla binaria Ho-Ns
a diferentes temperaturas. Circulos representan datos experimentales de Streett y
Calado [91]. Linea representa resultados obtenidos mediante cDFT.

El mismo enfoque se utilizo para estudiar la adsorcion de la mezcla Ho-No. Al igual
que en el caso anterior se obtuvieron diagramas de equilibrio liquido-vapor y se
compararon con resultados experimentales, ajustando un coeficiente de interaccion
binaria. Esto se muestra en la Figura 5.3.6.

Se puede observar la buena congruencia entre los resultados del modelo y los datos
experimentales, particularmente a altas temperaturas. El ajuste utilizado fue el

mismo que para el caso anterior, por lo tanto k;; es constante con la temperatura.

Los perfiles de densidad obtenidos se muestran en la Figura 5.3.7. La composicion
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se mantuvo idéntica al caso anterior. Se puede observar una mayor afinidad de los

poros por las moléculas de nitrogeno, algo también encontrado en literatura [97].

Al igual que en el caso anterior, esto puede ser explicado analizando los tamanos
de poros 6ptimos para la adsorcion de cada componente. El rango 6ptimo para
el hidrogeno es de 5-7 A [37], mientas que para el nitrogeno es de 10-13 A [06].
De igual forma, la adsorciéon del nitrogeno es favorecida por sus mayores fuerzas

intermoleculares en comparacion con el hidrogeno [97].

40 A Hidrégeno a 2 MPa
Nitrégeno a 2 MPa
35 —— Hidrégeno a 10 MPa

—— Nitrégeno a 10 MPa

o [kmol/m3]

Figura 5.3.7: Perfiles de densidad de la mezcla Hy-Ny en un poro de 15 A a 210
K y a diferentes presiones.

La Figura 5.3.8 muestra las isotermas de adsorcién obtenidas para la mezcla
con nitrogeno. Las temperaturas escogidas son superiores a las utilizadas en el

diagrama de equilibrio binario para garantizar buenos resultados.

Se puede observar un comportamiento similar a la mezcla anterior, debido a que
al igual que para el metano, el calor de adsorciéon isostérico del nitrégeno tiende a
disminuir a medida que aumenta la temperatura [958, 99]|. Esto se puede observar

en la Figura 5.3.9.

Por otra parte, como se comentd anteriormente el calor de adsorcion isostérico del

hidrégeno aumenta con la temperatura. Por lo tanto, ambos fenémenos resultan
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Figura 5.3.8: Isotermas de adsorciéon de la mezcla Ho-Ny en un poro de 15 Aa

diferentes temperaturas.

en la disminucion de la selectividad del nitrégeno, permitiendo la adsorcién de

mas hidrogeno en la isoterma de 190 K de la Figura 5.3.8.
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Figura 5.3.9: Calores de adsorcion isostéricos a diferentes temperaturas para la
adsorcion de nitroégeno en solidos carbonosos [95].

Para la mezcla Hy-Ny se recomiendan las mismas observaciones realizadas para
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el caso anterior, es decir, llevar a cabo un estudio que permita determinar

directamente los calores isostéricos de adsorcién mediante cDFT.

Finalmente, se estudio la mezcla Ho-CO4 siguiendo el mismo procedimiento anterior.
Las curvas de equilibrio pueden observarse en la Figura 5.3.10 junto con los
resultados experimentales de Alanazi et al. y Foster et al. [50, |, obteniéndose

una buena concordancia entre los resultados.
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Figura 5.3.10: Diagrama isotérmico de equilibrio liquido-vapor para la
mezcla binaria Hy-CO, a diferentes temperaturas. Circulos representan datos
experimentales de Alanazi et al. y Foster et al. [70, |. Linea solida representa
resultados obtenidos mediante cDFT.

Posteriormente se obtuvieron los perfiles de densidad a diferentes presiones, donde
la composiciéon se mantuvo igual a los casos anteriores. Como se muestra en la
Figura 5.3.11, la tendencia observada en los perfiles anteriores es consistente,
indicando una mayor afinidad del poro carbonoso por el diéxido de carbono. Al
igual que en los casos anteriores, esto puede deberse a que el tamano de poro
6ptimo para la adsorcion de dioxido de carbono se encuentra entre 10 y 20 A
[101], lo cual es cercano al tamano de poros usado. De igual forma, la adsorciéon
del diéxido de carbono es favorecida por sus mayores fuerzas intermoleculares en

comparacion con el hidrogeno [97].

Similarmente, esta afinidad puede observarse en las isotermas de la Figura 5.3.12.

Al igual que para los casos anteriores la mayor contribucion a las adsorciones totales
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se deben al compuesto secundario, en este caso didxido de carbono. En esta figura

la presion reportada se limito para asegurar la fase gaseosa de los componentes.
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Figura 5.3.11: Perfiles de densidad de la mezcla Ho-CO5 en un poro de 15 Aa

400 K y a diferentes presiones.

N [umol/m?]

0 10 20 30 40 50 60
Presién [bar]

Total a 300 K
H; a 300 K
CO; a 300 K
Total a 350 K
H, a 350 K
CO; a 350 K

Figura 5.3.12: Isotermas de adsorcion de la mezcla Hy-CO5 en un poro de 15 A

a diferentes temperaturas.



5.3. Adsorcién de mezclas binarias 51

Si observamos las contribuciones del didxido de carbono a las curvas de adsorcion
totales, podemos notar que no presenta las planicies observadas en los casos

anteriores, esto puede deberse a que la saturacion se alcanza a una mayor presion.

En la Figura 5.3.12 se observa una tendencia a adsorberse mas hidrégeno a
temperaturas més altas, particularmente a 65 bar. Esto puede explicarse al

examinar la dependecia de los calores de adsorcion isostéricos con la temperatura.

Segun se observa en la Figura 5.3.13, el calor de adsorcion isostérico del didxido de
carbono tiende a disminuir con la temperatura [102, |, mientras que el calor de
adsorcion isostérico del hidrogeno aumenta con la temperatura [93]. Por lo tanto,

ambos fendémenos contribuyen a este comportamiento.
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Figura 5.3.13: Calores de adsorcion isostéricos a diferentes temperaturas para la
adsorcion de dioxido de carbono en solidos carbonosos [103].

Sin embargo, la mejora en la selectividad del hidrégeno con la temperatura
se encuentra disminuida en comparacioén con los casos anteriores, alcanzandose
adsorciones similares de hidrégeno recién a los 65 bar para cada isoterma. Esta
situacion puede deberse a que el diéxido de carbono presenta una mayor afinidad
por los poros carbonosos que el metano, el nitrogeno o el hidrogeno [97]. Por lo

tanto, el efecto antes descrito se ve disminuido.

Como se discutié anteriormente, resulta interesante estudiar en mayor profundidad
la dependencia de los calores isostéricos a través de la utilizacion del modelo cDF'T

para obtener una comprension mas profunda de este fenémeno.
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Ademas, se sugiere la inclusion de correcciones cuanticas para mejorar el modelo
a temperaturas criogénicas. Esto se puede lograr utilizando la ecuacion de estado
SAFT-VRqg-Mie [78] junto con un funcional ¢cDFT adecuado.

En términos del adsorbente sélido, el trabajo futuro debe apuntar a incorporar una
funcion que tenga en cuenta la distribucion real del tamano de poro de los solidos
microporosos, proporcionando asi una representaciéon mas precisa del adsorbente
en el modelo. En este sentido, se pueden incluir geometrias de poros adicionales,
como poros cilindricos o 3D, para simular la adsorcion en solidos cristalinos, como

estructuras metal-organicas (MOF).
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Capitulo 6
Conclusion

En este trabajo se implemento la teorfa del funcional de la densidad clasica para el
estudio de la adsorciéon de hidréogeno y sus mezclas binarias con metano, nitrégeno
y dioxido de carbono en sé6lidos microporosos carbonosos. Esta implementacion
permite el uso de los pardmetros moleculares de la ecuacion de estado PC-SAFT

y se reduce a los resultados de gas libre en el seno del fluido.

El sélido adsorbente se modeld con una geometria de poro en forma de hendidura,
donde los pardmetros o, v €45 fueron seleccionados para caracterizar una superficie

carbonosa. El tamano medio de poros se mantuvo dentro del rango de microporos.

Se demostro que este enfoque es eficaz para calcular perfiles de densidad e isotermas
de adsorcion tanto para compuestos puros como para mezclas binarias, modelando
correctamente los efectos de la temperatura, la presion y el tamano medio de

poros en la adsorcion.

Se observd que la adsorcién mejora a medida que disminuye la temperatura, tal
como indica la literatura [72|. A medida que la presién aumenta, la adsorcion
mejora hasta cierto punto de saturacion donde se forman planicies. En cuanto al
tamano medio de poros, a medida que disminuye el tamano mejora la adsorcion,
sin embargo, existe un punto donde eventualmente comienzan a existir problemas

de transporte en el poro.

La comparacion de los resultados muestra las notables capacidades del modelo
cDFT para determinar la adsorcion en sistemas de componentes puros.

Observandose una excelente concordancia entre los resultados modelados y los
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datos de isotermas experimentales a diferentes condiciones, asi como con los

perfiles de densidad obtenidos mediante la simulacién con GCMC.

Para representar la adsorcion de mezclas binarias con precision, se utilizo6 un
parametro de interaccion binaria constante, que ajustd datos experimentales de
equilibrio liquido-vapor. Los resultados de mezclas no pudieron ser validados
debido a la falta de literatura disponible y deben formar parte de un trabajo
de validacion futuro. De igual forma, estos resultados mostraron una interesante
dependencia de los calores isostéricos de cada compuesto y justifican un estudio

més profundo con el fin de obtener una mejor comprension de este fenémeno.

Es importante senalar que los resultados de adsorciéon se obtuvieron utilizando
un tamano medio de poros. Sin embargo, en la realidad los materiales porosos
tienen distribuciones de tamanos de poro que afectan la adsorcién de gases. La
consideracion de una distribuciéon de tamanos de poro puede mejorar la precision
del modelo. Ademés, esta implementacion se puede ampliar para incluir otras

geometrias de poros, como poros cilindricos o 3D.

Para mejorar la precision del modelo a temperaturas criogénicas, es
recomendable implementar correcciones cuénticas utilizando la ecuacion de estado

SAFT-VRg-Mie [74] junto con un funcional ¢cDFT apropiado.

Finalmente, los prometedores resultados obtenidos demuestran el interesante
potencial del modelo como herramienta para caracterizar sélidos adsorbentes
reales y, posteriormente, predecir el comportamiento de adsorciéon de una amplia

gama de gases dentro del mismo material.

El uso del codigo FeOg para la aplicacion de ¢cDFT acoplada a PC-SAFT
proporcioné una poderosa herramienta para el anélisis de sistemas de fluidos
complejos confinados. Los resultados y métodos de este estudio pueden servir
como una buena base para el diseno y optimizacion de sistemas de separacion y

almacenamiento de gases.
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Anexo

Codigo ajuste de parametros PC-SAFT

El siguiente codigo escrito en Python 3 calcula los parametros PC-SAFT del

hidr6égeno puro.

from feos.si import *
from feos.pcsaft import *

from feos.eos import *

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
import csv

import pandas as pd

# Se define una funcion "Trozar" que sirve simplemente para
# facilitar el uso de elementos muy grandes y manejarlos con Pandas.

def Trozar(vec, num): # corta vectores (vec) en "num" pedazos

avg = len(vec) / float(num)
out = []
last = 0.0

while last < len(vec):
out.append(vec[int (last) :int(last + avg)])
last += avg

return out

# Importar propiedades del H2 (NIST)

df = pd.read_csv('./H2_Densidades.csv',header= None)
TempO = df[0] # Temperatura en K

Densl = df[2] # Densidad en kg/m3
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Dens2 = df[4] # Densidad en kg/m3
Dens3 = df[6] # Densidad en kg/m3
Dens4 = df[8] # Densidad en kg/m3

Densb5 = df[10] # Densidad en kg/m3
DensidadNIST=np.row_stack((Densl,Dens2,Dens3,Dens4,Dens5))

# Definir las condiciones de Temperatura y Preston donde se
# haran los calculos. Para tener un grafico continuo se usa
# la temperatura como un wvector linspace.

Temperatura = np.linspace(50, 300, 41).tolist() # en °K
Presion = [20,40,50,100,200] # en bar

def FUNC(m,s,e):

identifier = Identifier(name='hydrogen')

psr = PcSaftRecord(m, s, e)

hydrogen = PureRecord(identifier, molarweight=MW, model_record=psr)
parameters = PcSaftParameters.new_pure(hydrogen)

pcsaftt = EquationOfState.pcsaft(parameters)

# Obtener curvas de PC-SAFT
densid=[] # en mol/m3
for i in Presion:
for j in Temperatura:
state_npt = State(pcsaftt, temperature=j*KELVIN, pressure=i*BAR)
densi = state_npt.density
densid.append(densi*METER#**3/M0OL)
Densidad=Trozar (densid, len(Presion))
DensidadSAFT=np.multiply(Densidad,MW/1000) # Densidad en kg/m3
return DensidadSAFT

# Busqueda de pardmetros SAFT

from scipy.optimize import minimize

DenN=DensidadNIST*MW
# Definir el campo de busqueda
limites = [(1, 3), (2, 4), (20, 40)]

# Definir la funcion objetivo a minimizar
def FOBJ(params):

i, j, k = params
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DenS = FUNC(i, j, k)
FO = np.sum((DenS - DenN)**2)

return FO

# Valores iniciales para la minimizacion

paramsO = [1.0, 3.0, 30]

# Minimizar la funcion objetivo

res = minimize(FOBJ, paramsO, bounds=limites)

# Obtener los parametros optimos
m_opt, s_opt, e_opt = res.x
print(m_opt, s_opt, e_opt)

>>> 1.0 3.1047 28.2566

Codigo adsorciéon de fluidos puros

El siguiente codigo escrito en Python 3 reproduce el grafico de la Figura 5.2.2.

from feos.si import *
from feos.pcsaft import *

from feos.dft import *

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
from matplotlib.pyplot import figure

m=1.0
s=3.105
e=28.256

identifier = Identifier(name='hydrogen')

psr = PcSaftRecord(m, s, e)

hydrogen = PureRecord(identifier, molarweight=2.016, model_record=psr)
parameters = PcSaftParameters.new_pure(hydrogen)

func = HelmholtzEnergyFunctional.pcsaft(parameters, FMIVersion.WhiteBear)

solver = DFTSolver() .picard_iteration(tol=1le-5, beta=0.05) .anderson_mixing()

potential = ExternalPotential.Steele(3.40, 28.0, 0.114)
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Temp = 77+KELVIN
Psize= 20*ANGSTROM

figure(figsize=(8, 6), dpi=300)

for i in

(1, 5, 20, 100, 200]:

State(func, Temp, pressure=i*BAR)

PorelD(Geometry.Cartesian, Psize, potential)

poro2= poro.initialize(bulk).solve(solver)

plt.plot(poro2.z/(ANGSTROM), (poro2.density*(METER*#*3/MOL)/1000).T,
label="{}".format(i * BAR))

plt.legend(loc="best", numpoints=1)
plt.xlabel(r"$z$ [A1")
plt.ylabel(r"$\rho$ [kmol/m$~3$]")
plt.x1im(0, 10)

plt.show()

El siguiente codigo escrito en Python 3 reproduce el grafico de la Figura 5.2.6.

from feos.si import *
from feos.pcsaft import *

from feos.dft import *

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
from matplotlib.pyplot import figure

m=1.0
s=3.105
e=28.256

identifier = Identifier(name='hydrogen')

psr = PcSaftRecord(m, s, e)

hydrogen = PureRecord(identifier, molarweight=2.016, model_record=psr)
parameters = PcSaftParameters.new_pure(hydrogen)

func = HelmholtzEnergyFunctional.pcsaft(parameters, FMTVersion.WhiteBear)

solver = DFTSolver().picard_iteration(tol=1le-5, beta=0.05) .anderson_mixing()
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potential = ExternalPotential.Steele(3.40, 28.0, 0.114)

figure(figsize=(8, 6), dpi=300)

pore_siz = 20 * ANGSTROM
pore = PorelD(geometry=Geometry.Cartesian, pore_size = pore_siz,

potential = potential)

for i in [68,77,100,140,200]:
isotherm = AdsorptionlD.adsorption_isotherm(func, temperature = (i * KELVIN),
pressure = SIArrayl.linspace(1.0e-3 * BAR, 250*BAR, 200),
pore = pore)
p = isotherm.pressure / BAR
total = isotherm.total_adsorption / (MOL / METER*%*2)
plt.plot(p, total, label="{}".format(i * KELVIN))

plt.legend(loc="best", numpoints=1)
plt.x1lim(-1, 255)
plt.xlabel(r'Presién [bar]')
plt.ylabel(r'$N$ $[$mol/m$~2]1$"')
plt.show()

Codigo adsorciéon de mezclas binarias

El siguiente c6digo escrito en Python 3 reproduce el grafico de la Figura 5.3.3.

from feos.si import *
from feos.pcsaft import *

from feos.dft import *

import numpy as np

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

from matplotlib.pyplot import figure

hidrog = PureRecord(identifier=Identifier (name='Hidrdégeno',iupac_name='Hidrdgeno'),

molarweight=2.016,
model_record=PcSaftRecord(m=1, sigma=3.105, epsilon_k=28.256))

metano = PureRecord(identifier=Identifier(name='Metano',iupac_name='Metano'),
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molarweight=16.04,
model_record=PcSaftRecord(m=1, sigma=3.712 , epsilon_k=150.80.
parameters = PcSaftParameters.new_binary([hidrog, metano], binary_record=-0.12)

func = HelmholtzEnergyFunctional.pcsaft(parameters, FMTVersion.WhiteBear)

figure(figsize=(8, 6), dpi=300)

pore_siz = 15 * ANGSTROM

moles= np.array([0.90, 0.1])

potential = ExternalPotential.Steele(3.40, 28.0, 0.114)
pore = PorelD(geometry=Geometry.Cartesian,

pore_size = pore_siz, potential = potential)

colorH = ["tab:green", "mediumpurple"]
['tab:blue', 'tab:red']

colorC = ["tab:orange", "tab:brown'"]
line = ["solid","--"]

width [1.5,1.5]

naux2 = 0

for i in [200, 280]:

isotherm = AdsorptionlD.adsorption_isotherm(

colorT

func,
temperature = (i * KELVIN),
pressure = SIArrayl.linspace(l.0e-3 * BAR, 250*BAR, 500),

pore = pore, molefracs=moles)

p = isotherm.pressure / BAR
total_ads = isotherm.total_adsorption / (MICRO * MOL / METER*%*2)
isot = isotherm.adsorption/ (MICRO * MOL / METER**2)

plt.plot(p, total_ads,
color = colorT[naux2],
linestyle=1line[naux2],
linewidth=width[naux2],
label = "Total a {}".format(i * KELVIN))
plt.plot(p, isot[0],
color = colorH[naux2],
linestyle=line[naux2],
linewidth=width[naux2],
label = "H$_2$ a {}".format(i * KELVIN))
plt.plot(p, isot[l],

color = colorC[naux2],
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linestyle=line[naux2],
linewidth=width[naux2],
label = "CH$_4$ a {}".format(i * KELVIN))

naux2+=1

plt.legend(bbox_to_anchor=(1, 0.5), loc='center left', ncol=1)
plt.xlabel(r'Presién [bar]')

plt.ylabel(r'$N$ $[\mu$mol/m$~2]1$")

plt.show
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