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RESUMEN

Este proyecto tuvo por objetivo determinar la capacidad de adsorcion de peliculas muy
delgadas de polietileno fundido, a espesores en su limite de estabilidad mecanica y donde
presentan mayor porosidad. La capacidad de adsorcién se realizé utilizando atmésferas de
etano a diferentes presiones. Se escogio al etano debido a su naturaleza no polar, similar a
la de las cadenas de polietileno. A través de simulaciones de Dinamica Molecular utilizando
modelos que simulan los grupos funcionales -CH2- y -CHs como una sola particula se
encontré que las peliculas de polietileno son estables mecanicamente, absorben el etano
principalmente en las interfaces de la pelicula, donde se acumulan formando capas
exteriores a las peliculas de polietileno, con capacidades de adsorcion para el etano, del

mismo orden de magnitud que otros adsorbentes como las armazones metal-organicas.

Palabras clave: adsorcién, porosidad, polietileno, dinamica molecular, interfaces.



ABSTRACT
This project aimed to determine the adsorption capacity of very thin films of molten
polyethylene at thicknesses at their limits of mechanical stability and where they present the
greatest porosity. The adsorption capacity was determined using ethane atmospheres at
different pressures. Ethane was chosen due to its nonpolar nature, similar to that of
polyethylene chains. Through Molecular Dynamics simulations using models that simulate
the -CH2- and -CH3 functional groups as a single particle, it was found that polyethylene
films are mechanically stable, absorbing ethane mainly at the film interfaces, where they
accumulate to form layers exterior to the polyethylene films, with adsorption capacities for
ethane on the same order of magnitude as other adsorbents such as metal-organic

frameworks.

Keywords: adsorption, porosity, polyethylene, molecular dynamics, interfaces.
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1. Justificacion

La presencia de etano como contaminante en las corrientes de etileno plantea
importantes desafios para la produccidén eficiente y econdmica de etileno de grado
polimérico, un componente esencial para una amplia gama de plasticos y productos
quimicos. El etileno, el petroquimico de mayor produccién a nivel mundial, sirve como
materia prima fundamental para numerosas industrias, como la de plasticos, textiles y
solventes, con una capacidad de produccion global que alcanza millones de toneladas
métricas anuales (Eckert 2014). La presencia de incluso pequefas cantidades de etano en
las corrientes de etileno puede afectar significativamente la eficiencia de los procesos de
polimerizacion posteriores, lo que podria reducir el rendimiento del producto, alterar las
propiedades del polimero y aumentar los costos operativos (Chatterji y Borchardt, 1981).
Por lo tanto, la eliminacion del etano de las corrientes de etileno es un paso critico para
garantizar la produccion de etileno de alta calidad apto para la polimerizacién y otras
aplicaciones posteriores. El etano, al ser un alcano con propiedades fisicas similares a las
del etileno, presenta un desafio significativo para su separacion. Los métodos de separacion
tradicionales, como la destilacion criogénica, que se basan en las diferencias de punto de
ebulliciébn, consumen mucha energia y resultan costosos debido a la proximidad de los
puntos de ebullicion del etano y el etileno. Por lo tanto, se exploran continuamente técnicas
y estrategias de separacion innovadoras para mejorar la eficiencia y reducir el coste de la
eliminacién del etano de las corrientes de etileno.

Nuevos enfoques cataliticos, incluyendo catalizadores duales de un solo atomo, han
surgido como una posible solucion para abordar los desafios en la produccién de etileno,
particularmente en la semihidrogenacion del acetileno, donde el control preciso de la
selectividad es crucial (Mizuno y Misono, 1998). Estos catalizadores ofrecen el potencial de
minimizar las reacciones secundarias indeseadas y maximizar la conversién de acetileno a
etileno, mejorando asi la pureza de la corriente de etileno.

El desarrollo de tecnologias avanzadas de separacién, como la separacién por
membranas y la adsorcion, ofrece vias prometedoras para lograr una eliminacion de etano
mas eficiente y rentable. La separaciéon por membranas, por ejemplo, utiliza membranas

selectivamente permeables para separar el etano del etileno en funcién de las diferencias



de tamafo molecular y afinidad. Los métodos basados en la adsorcion emplean
adsorbentes solidos con estructuras de poro y quimicas de superficie adaptadas para
capturar selectivamente el etano de la corriente de etileno. La eleccion de la tecnologia de
separacion depende de factores como la concentracion de etano en la corriente de
alimentacion, la pureza deseada del etileno y consideraciones econdmicas. Es necesaria
una mayor optimizacion para mejorar el rendimiento de la separacion y la viabilidad
econdmica de estos métodos (Valappil 2021) para asi bajar la cantidad de energia requerida
para eliminar el etano de las corrientes de etileno, lo cual beneficia econbmicamente a las
unidades productoras de polietileno, pero también beneficia a la sociedad al utilizarse

menos energia en estos productos usados en la vida diaria.

2. Planteamiento del problema

Entender el proceso de adsorcién de etano en peliculas delgadas de polietileno
fundido, a espesores correspondientes a su valor critico, donde las peliculas pasan de ser
estables a inestables mecanicamente debido a un desbalance de las fuerzas interfaciales
(Ramirez-Zavaleta 2022) y hay una considerable formacion de poros que facilitan la
adsorcion de gases. Los procesos de adsorcion se estudiaron a una temperatura de 373.15
K, temperatura a la cual peliculas muy delgadas de polietiieno permanecen fundidas,
mientras que el rango de presiones fue de 0 a 20 bares. Por primera vez, se llevo a cabo
un estudio de Dinamica Molecular para determinar la capacidad de adsorcién de gases en
peliculas fundidas de polietileno a espesores muy cortos, de tan solo unos cuantos

nanometros.



3. Hipétesis

Peliculas muy delgadas de polietileno fundido, a espesores en el limite de estabilidad
mecanica, corresponden a longitudes de unos cuantos nm. Conforme se alcanzan estos
espesores, las peliculas se hacen mas porosas, lo que las convierte en materiales con una
posible capacidad de adoracion alta. 4 Es posible que la afinidad con gases de la misma
naturaleza no polar haga que esos gases sean adsorbidos en las peliculas con mayor

capacidad que en otros materiales con naturaleza diferente?

4. Objetivo General

Determinar la capacidad de absorcion de peliculas porosas de polietileno fundido, a
espesores en los limites de estabilidad mecanica, en contacto con sistemas gaseosos

supercriticos de etano.

5. Objetivos Particulares

a) Determinar la estabilidad mecanica de las peliculas en contacto con material
adsorbidos de las diferentes atmdsferas de etano supercritico, a diferentes presiones, en

periodos de 10 ns.

b) Calcular los perfiles de densidad total del sistema y sus componentes (pelicula de

polietileno y etano) a lo largo del eje normal a la superficie de la pelicula.

c¢) Integrar los perfiles de densidad para calcular la capacidad de adsorcion de las
peliculas porosas de polietileno fundido como una funcién de la presién de las atmosferas

de etano.
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6. Antecedentes

La adsorcién, un fendmeno superficial donde las moléculas se adhieren a un sustrato
sélido o liquido, desempefa un papel crucial en diversas aplicaciones, como la separacion
de gases, la catélisis y la remediacién ambiental. La eficacia de la adsorcion depende de
diversos factores, en particular de las propiedades tanto del material adsorbente como del
gas adsorbido, asi como de las condiciones operativas, como la temperatura y la presion
(Nilchan 1998). Se necesitan adsorbentes con propiedades especificas para un rendimiento
optimo en aplicaciones de adsorcion especificas, lo que exige una estimacién precisa de la
energia involucrada en una cantidad particular de adsorcion (Jiang 2021). Entre las
diferentes técnicas, la adsorciéon ha ganado una amplia aceptaciéon debido a su simplicidad,
rentabilidad y facilidad de operacion (Sulaiman 2021). Las interacciones entre adsorbentes
y adsorbatos, que abarcan fuerzas electrostaticas, enlaces de hidrogeno, interacciones
hidrofébicas, formacién de complejos y precipitacion, influyen criticamente en la capacidad
de adsorcion y la selectividad (Wu 2020). La capacidad de adsorcion esta estrechamente
vinculada a las caracteristicas inherentes de los materiales, las temperaturas de calcinacién
y el tipo especifico de adsorcién que se produce (Meng 2016). La eficiencia de los procesos
de adsorcion se ve significativamente influenciada por factores como las propiedades fisicas
y quimicas del adsorbente y el adsorbato, el area superficial y la distribucion del tamafo de
poro del adsorbente, la temperatura, la presidon y la presencia de otros gases o liquidos en
el sistema (Akhtar 2024).

La adsorcion de etano es fundamental en diversos procesos industriales, como la
purificacion de gas natural, la produccion de etileno y la mitigaciéon de las emisiones de
compuestos organicos volatiles.

El gas natural, fuente vital de energia y materia prima industrial, se compone
principalmente de metano, pero también contiene cantidades variables de otros
hidrocarburos, en particular etano, propano y butano (Faramawy 2016). La presencia de
estos hidrocarburos mas pesados puede afectar el uso eficiente del gas natural en diversas
aplicaciones, lo que requiere su eliminacion mediante técnicas especializadas de
procesamiento de gas. La composicion del gas natural puede fluctuar significativamente,
conteniendo tipicamente entre un 70 % y un 95 % de metano, y el resto de hidrocarburos
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mas pesados, nitrogeno y didxido de carbono. La eliminacion del etano y otros
hidrocarburos superiores es crucial para cumplir con las especificaciones de los ductos,
mejorar el poder calorifico del gas y recuperar materias primas valiosas para la industria
petroquimica (Ryckebosch 2011). La separacién eficiente del etano del gas natural no sélo
es fundamental para cumplir con los estandares de calidad de los ductos, sino también para
maximizar el valor econdmico de los recursos de gas natural.

El etano, aunque a menudo eclipsado por sus primos hidrocarburos mas complejos,
desempenfia un papel significativo en la quimica atmosférica y los procesos industriales, lo
que justifica un examen mas detallado de sus caracteristicas de adsorcion y su potencial
para mitigar las emisiones de compuestos organicos volatiles. El etano es el segundo
hidrocarburo mas abundante en la atmésfera remota después del metano, impactando la
formacion de ozono troposférico e influyendo en la capacidad oxidativa de la atmdsfera a
través de reacciones con radicales hidroxilo (Alkin 1982). Comprender las fuentes, los
sumideros y el comportamiento atmosférico del etano es crucial para desarrollar estrategias
efectivas para la gestion de la calidad del aire y la mitigaciéon del cambio climatico. Las
emisiones de etano tienen impactos complejos, actuando como gases de efecto invernadero
indirectos al influir en la vida atmosférica del metano (Friedrich 2020). Ademas, el aumento
de las concentraciones de etano observado en el hemisferio norte desde 2010, atribuido al
aumento de la producciéon de petroleo y gas, subraya la necesidad de medidas continuas
de monitoreo y control (Hakola 2016). Las tecnologias de adsorcién ofrecen una via
prometedora para capturar y eliminar el etano y otros Compuestos organicos volatiles
(COVs) de los gases de escape industriales y el aire contaminado. El desarrollo de
adsorbentes eficientes y rentables, como el carbén activado, las zeolitas y las armazones
metal-organicas, es fundamental para la implementacién exitosa de estas tecnologias. El
carbdn activado se utiliza comunmente en el proceso de adsorcidén de etano, pero requiere
optimizacién durante el disefio del equipo de desorcion (Pui 2019).

La produccion de polietileno, un polimero omnipresente en la sociedad moderna
depende en gran medida de la polimerizacion eficiente y controlada de monémeros de
etileno. Si bien el etileno es el precursor directo del polietileno, el etano desempefia un papel
crucial, aunque indirecto, en el proceso general, principalmente como materia prima para la

produccion de etileno (Atiku 2021). El etano, un componente relativamente abundante del
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gas natural y las corrientes de refineria, puede deshidrogenarse o craquearse
cataliticamente para producir etileno, lo que lo convierte en un eslabdn vital en la cadena
de suministro (Sadramel 2015). Por lo tanto, comprender las caracteristicas de adsorcién
del etano es fundamental para optimizar los procesos de produccién de etileno y minimizar
las reacciones secundarias o ineficiencias indeseables. Los procesos de adsorcion son
esenciales en diversas etapas, desde la purificacion de la materia prima hasta la separacién
y recuperacion del producto, lo que influye en la economia general y el impacto ambiental
de la fabricacién de polietileno.

Materiales adsorbentes, caracterizados por una alta area superficial y estructuras
porosas adaptadas, desempenan un papel fundamental en los procesos de adsorcion,
ofreciendo una afinidad selectiva por las moléculas de etano sobre otros componentes de
una mezcla. Diversas clases de materiales, incluyendo zeolitas, carbones activados,
armazones metal organicas y polimeros porosos, se han investigado por su potencial como
adsorbentes de etano, y cada material exhibe caracteristicas de adsorcion y rendimiento de
separacion unicos (Valappil 2021). Las zeolitas, aluminosilicatos cristalinos con estructuras
porosas bien definidas, se han estudiado ampliamente por su capacidad para separar
moléculas segun su tamafo y forma, lo que las convierte en candidatas atractivas para la
adsorcion de etano (Tasi¢ 2019). Los carbones activados, derivados de precursores
carbonosos mediante procesos controlados de pirdlisis y activacion, poseen una estructura
amorfa desordenada con una amplia distribucién de tamafios de poro, lo que proporciona
una alta area superficial para la adsorcion de gases (Ho 2021). Las estructuras metal
organicas, construidas a partir de iones metalicos o clusteres coordinados con ligandos
organicos, presentan tamanos de poro y funcionalidades ajustables, lo que permite el disefio
de materiales con afinidad especifica por el etano. Los polimeros porosos, sintetizados
mediante reacciones de polimerizacion que crean redes interconectadas de monémeros
organicos, ofrecen una amplia gama de composiciones quimicas y arquitecturas
estructurales, lo que brinda la posibilidad de adaptar las propiedades de adsorcion del
material. (Lv 2022).
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7. Metodologia

Simulaciones de Dinamica Molecular de peliculas de cadenas de polietileno fundido
con areas macroscopicas no pueden realizarse a nivel atdmico debido a claros limites
computacionales. Sin embargo, el estudio de muestras con pequefias areas a escala
nanoscopica bajo condiciones periddicas se considera un sistema confiable que puede
predecir el comportamiento de las propiedades termo fisicas e interfaciales (Gonzalez-
Mijangos 2021; Rivera 2019; Rivera 2019a). Las propiedades de las capas independientes
pueden considerarse en equilibrio vapor/liquido (EVL) cuando se encuentran bajo
condiciones ambientales especificas o en equilibrio vacio-liquido. Las simulaciones de
dinamica molecular (MD) se emplean comunmente para calcular equilibrios de fases y las
propiedades interfaciales de sistemas atdémicos y moleculares, incluyendo sistemas
poliméricos (Boudaghi 2022; Werth 2013). En este estudio, empleamos simulaciones de
Dinamica Molecular utilizando el paquete de software Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator (LAMMPS) (Plimpton 1995).

Las simulaciones de los sistemas periddicos se confinaron dentro de una celda de
simulacién periddica en forma de paralelepipedo rectangular con dos caras cuadradas. La
capa superficial se desarrollé en la cara cuadrada del paralelepipedo ubicada en el centro
de la celda de simulacion, que tenia un area interfacial de 145 A x145 A. Los lados
cuadrados fueron lo suficientemente grandes como para contener una cadena de polietileno
C200H402 estirada en cada direccion lateral. Simulaciones previas han demostrado que el
area interfacial usada es lo suficientemente grande como para predecir correctamente la
densidad liquida de las cadenas de polietileno fundido (Gonzalez-Mijangos 2021), pero
simulaciones realizadas en sistemas atomicos modelo muestran que se requieren areas
mucho mayores para reducir significativamente los errores en las predicciones de las
propiedades interfaciales (Rivera 2019; Rivera 2019a). Encontramos regiones de vacio o
liquido fundido e interfaciales a lo largo del eje perpendicular a la superficie independiente
(la direccion no homogénea). La conformacion inicial de las cadenas formé una capa que
cubre completamente una cara de la celda de simulacién. Esta se hizo evolucionar hasta
convertirse en una pelicula estable, y las condiciones periddicas impidieron que el sistema

cambiara la cara donde se desarroll6 inicialmente la pelicula. La periodicidad a lo largo de
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la direccién normal da como resultado una capa central que se repite periodicamente a lo
largo del eje normal. Sin embargo, el tamafo de la celda de simulacion en esta direccion
resultdé en una separacion entre las capas lo suficientemente grande como para evitar las
interacciones entre los sitios de la capa central y las capas repetitivas en la direccion normal.

Realizamos las simulaciones utilizando peliculas de cadenas de polietileno de
tamafio C2o0 porque previos reportes en la literatura (Dee 1992) encontraron una
dependencia entre el tamafo de la cadena y sus propiedades interfaciales, que se redujo a
tamanos de cadena mayores. La diferencia entre las cadenas C1s0 y C2000 fue relativamente
pequeia; por lo tanto, se espera que las propiedades de las cadenas Cz00 sean similares a
las de los sistemas poliméricos con miles de unidades monoméricas. Simulaciones con
tamanos de cadena mucho mayores requeriran el uso de areas interfaciales mayores, lo
que, a su vez, requerira recursos computacionales prohibitivos. Peliculas de cadenas a una
temperatura de 373,15 K se simularon utilizando el ensamble NVT, donde el numero de
particulas y el volumen de la celda de simulacion se mantuvieron constantes, mientras que
la temperatura fluctué alrededor de un valor constante, y se empleé el termostato de Nosé
(Nosé 1984) y un paso de tiempo de 1 fs. Se esperan estados fundidos a la temperatura
estudiada porque la temperatura estudiada es mayor que su temperatura de fusién, la cual
es menor a 373,15 K en capas ultrafinas de polietileno (Mohammadi 2018; Wang 2006). Por
el contrario, la temperatura de fusién tiene un valor de 403,65 K en sistemas en bulto para
cadenas con un peso molecular de 100,4 kg/mol (Mohammadi 2018).

Las conformaciones de las peliculas iniciales corresponden a cadenas ordenadas y
estiradas, paralelas al area interfacial; se equilibraron en periodos de 3 ns, siendo el criterio
de equilibrio la formacién de una pelicula que cubra completamente una cara de la celda de
simulacion (Gonzalez-Mijangos 2021).

Las interacciones intracadena e intercadena se calcularon mediante el campo de
fuerza del Potencial Transferible para Equilibrios de Fase (TraPPE) (Martin 1998), y el
potencial de atomo unido se calculé mediante el potencial de Lennard-Jones (LJ) para
interacciones intercadena e intracadena separadas por mas de cuatro enlaces. Los campos
de fuerza de atomo unido se han utilizado ampliamente para describir las propiedades
estructurales de fases en bulto de polimeros y en equilibrio de fases (Pellicane 2016; Wu

2022), pero la resolucién de las caracteristicas de los perfiles de presion se encuentra en el
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rango de unos pocos angstroms (Rivera 2015), lo cual no es posible describir con campos
de fuerza de grano grueso debido a que el tamafio de las perlas a veces supera la resolucion
requerida.

Las vibraciones de enlace y angulares se calcularon utilizando potenciales
armonicos, mientras que las vibraciones del angulo diedro se calcularon utilizando una
funcién coseno (Jorgensen 1984). Las interacciones entre cadenas se calcularon utilizando
un radio de corte grande, de alrededor de 7,5 veces el valor del parametro ocHs-cH3, donde
ocH3-cH3 €S un parametro del potencial de Lennard - Jones para el grupo terminal CHs. Este
radio fue lo suficientemente grande como para considerar completamente todas las
interacciones significativas, reproduce el valor de las propiedades interfaciales
experimentales y evita el uso de correcciones de largo alcance tanto durante como después
de las simulaciones en sistemas que se describen completamente con potenciales Lennard
- Jones (Trokhymchuk 1999) o incluso sistemas idnicos (Arroyo-Valdez 2021). Los calculos
utilizando el potencial TraPPE con cadenas Cso y C192 han reproducido valores volumétricos
experimentales para la temperatura de fusion (Zhang 2019) y de transicion vitrea (Ramos
2015).
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8. Resultados y Discusién

8.1 Pelicula delgada de polietileno

A través de simulaciones de Dinamica Molecular, estudiamos una pelicula polimérica
con el espesor mas pequefio posible pero que cubria uniformemente la superficie que forma
la pelicula. El sistema simulado contenia 94 cadenas de polietileno, cada una con 200
mondmeros (Cao0H402). Las simulaciones se llevaron a cabo a una temperatura de 373.15
K'y bajo condiciones de vacio, en un arreglo que simula una superficie continua, constituida
por una celda central que se replica multiples veces a lo largo de la superficie (Fig. IV.1).
Estas simulaciones nos permitieron reproducir la estabilidad mecanica de las cadenas a un
espesor tan delgado como el espesor critico, previamente reportado en la literatura
(Gonzalez-Mijangos 2021), el cual a 373.15 K se encontrd previamente que corresponde a
un valor promedio de 4.4 nm o alrededor de 44 cadenas por cada 100 nm? de superficie. La
configuracion final se obtuvo partiendo de un sistema con un niumero mayor de cadenas
(alrededor de 300), el cual se estabilizd por un periodo de 10 ns, posteriormente se le quito
algunas cadenas de la superficie y se le dejo estabilizar por un periodo de 10 ns adicionales,
cuando al menos se habian quitado 10 cadenas en total se hacian pruebas adicionales de
100 ns, si el sistema se mantenia estable, es decir si las cadenas poliméricas cubrian
uniformemente la superficie simulada, entonces se quitaban cadenas adicionales y se
repetia el proceso hasta que el sistema dejaba de ser estable mecanicamente. Al final
terminamos con la pelicula polimérica con el menor numero de cadenas que mantuvo su

estabilidad mecanica y es mostrada en la Figura IV .1.

Vistas laterales de la superficie nos muestran que cada cierto tiempo las cadenas en
la interfaz, se logran separar de la pelicula (tal vez debido a fluctuaciones térmicas locales)
y se extienden hacia el vacio, después de un periodo de unos cuantos ps las cadenas se
vuelven a retraer hacia la pelicula, atraidas por las cadenas en el bulto de las mismas. Estas
separaciones momentaneas podrian ser Utiles en la captura de moléculas libres que se

encuentren en la vecindad de las cadenas.
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Figura IV.1. (Izquierda) llustracién de una pelicula con una superficie infinita compuesta
por una celda central (delimitada por el cuadro con las lineas rojas) que es replicada
sobre todas las direcciones de la superficie conteniendo la pelicula. Las cadenas son
mostradas con enlaces covalentes en azul. (Derecha) Vistas normal (superior) y lateral
(inferior) amplificadas de la pelicula en la celda central de simulacién. Las distancias

corresponden a las dimensiones de la celda central de simulacion.
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Se determind la distribucién de densidades que toma la pelicula como funcion de
su posicion a lo largo del eje normal a la superficie que forma la pelicula y estas se
muestran en la Figura IV.2. Los limites de la celda central de simulacion se encuentran
entre -5 y +5 nm en el eje normal a la superficie que forma la pelicula, mientras que la
superficie que contiene la pelicula esta formada por un cuadrado de 14.5 x 14.5 nm?2. Los
perfiles de densidad mostrados corresponden a promedios temporales de 1 ns y solo se
muestran los ultimos 10 ns porque todos los perfiles son uniformes y repetitivos.

A 373.15 K la pelicula se comporta como un fluido liquido con un valor maximo de
la densidad de 0.81 g/ml, este valor parece continuar la tendencia experimental en la
densidad como funcion de la temperatura en estados fundidos del polietileno en bulto a
temperaturas mayores de 373.15 K. A 414.1 K el polietileno en bulto corresponde a un
estado fundido. Estos resultados experimentales también han mostrado que entre 394 y
414 .1 K existe una temperatura de fundicién en la que el polietileno en forma de bulto
pasa de un estado sélido a un estado fundido (Sato 2007), pero también se ha reportado
en la literatura que para sistemas poliméricos en forma de pelicula esta temperatura de
fundicion es altamente influenciada por el espesor de la pelicula (Mohammadi 2018,
Wang 2006). Ademas, la temperatura de transicion vitrea también es afectada por el
espesor de la pelicula (Fryer 2000, Kim 2001). La continuacién en la tendencia de la
densidad a temperaturas mayores nos indica que es muy probable que nuestro sistema
se presenta como fundido y no como sélido debido al efecto del espesor de la pelicula.

Peliculas con espesores mayores al espesor critico usado en este trabajo, han
encontrado que el valor maximo de densidad en el centro de la pelicula se mantiene
constante (Gonzalez-Mijangos 2021) y conforme aumenta el espesor crece una meseta
plana con esta densidad que se asemeja a un fase saturada de un liquido. Moviéndonos
desde el centro de la pelicula hacia las interfaces y la region que corresponde al vacio,
encontramos que el perfil de densidad decrece monotdénicamente, similar a lo que ocurre
en fluidos moleculares polares (Juarez-Guerra 2006) y no polares (Rivera 2015). Las
regiones interfaciales ocupan toda la pelicula y el ancho de estas interfaces no es

afectado por el espesor de la pelicula (Gonzalez-Mijangos 2021).
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Figura IV.2. Perfil de densidad de una pelicula polimérica de polietileno a 373.15 K a lo
largo del eje normal de la superficie que forma la pelicula. Los espesores fueron
calculados dividiendo la celda de simulacion a lo largo del eje normal a la superficie que
forma la pelicula, en pequefios volimenes con dimensiones 0.1 x 145 x 145 A. Cada

conjunto de datos representa un perfil a lo largo de 1 ns de simulacion.
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8.2 Pelicula delgada de polietileno con etano supercritico

La pelicula de polietileno llevada a los limites de estabilidad mecanica, los cuales
corresponden a un espesor critico de alrededor de 4.4 nm muestra visualmente pequefios
poros. Se agregaron diferentes cantidades de moléculas de etano, una molécula con la
misma naturaleza que el polietileno, la cual es de sistemas que estan constituidos de
sitios no polares. Las moléculas de etano se agregaron en el vacio, alejadas de la pelicula
de polietileno y sus interfaces, lo anterior para no perturbar y desestabilizar la pelicula
polimérica. Se construyeron 6 sistemas de pelicula polimérica con etano supercritico
usando 225, 450, 675, 900, 1125 y 1350 moléculas de etano. Al inicio las moléculas de
etano se colocaron con separaciones minimas de 1 nm, lo que asegura que no habra
peligro de crear interacciones muy fuertes que desestabilicen el sistema. Los sistemas
se dejaron equilibrar por periodos de 1 ns, seguido del calculo de las propiedades
volumétricas en periodos de 10 ns.

La figura IV.3 a Iv.5 muestran ilustraciones de las peliculas poliméricas con etano
supercritico usando el menor numero de moléculas de etano (225), el mayor (1350) y un
sistema intermedio (675), respectivamente. Una inspeccion visual muestra que los
sistemas con el menor y mayor numero de moléculas de etano conservan su estructura
de pelicula superficial. Visualmente también se observa que el etano penetra la pelicula
polimérica, pero principalmente se coloca sobre la pelicula, muy cerca de las regiones
interfaciales de la pelicula. Visualmente también se observa que el sistema con 225
moléculas de etano muestra poros un poros mas anchos que el sistema con 1350
moléculas de etano. Ademas, los poros para el sistema con el menor numero de
moléculas de etano muestran poros con cierto grado de estructuracion local.

Interesantemente, los sistemas con un numero intermedio de moléculas de etano,
que corresponde a 450 y 675 de ellas, mostraron inestabilidad mecanica, no asi los
sistemas con un numero pequeio o numeros mayores de moléculas de etano, lo cual es
contraintuitivo ya que se esperaria que a mayor numero de moléculas mayor presion del
gas etano sobre la superficie polimérica y mayor posibilidad de inestabilidad mecanica.
Después de unos ns, las peliculas empezaron a formar poros que se fueron ensanchando

hasta formar hoy con diametros en la escala de 10" nm.
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Figura IV.3. Vista normal (superior) y lateral (inferior) a la superficie de una pelicula
polimérica con un espesor correspondiente a su valor critico a 373.15 Ky 225 moléculas
de etano cubriendo la fase gaseosa y penetrando la pelicula polimérica. Cadenas de

polietileno son mostradas en azul y rojo, respectivamente.

22
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10 nm

Figura IV.4. Vista normal (superior) y lateral (inferior) a la superficie de una pelicula
polimérica con un espesor correspondiente a su valor critico a 373.15 Ky 1350 moléculas
de etano cubriendo la fase gaseosa y penetrando la pelicula polimérica. Cadenas de

polietileno son mostradas en azul y rojo, respectivamente.
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4.5 nm

10 nm

Figura IV.5. Vista normal (superior) y lateral (inferior) a la superficie de una pelicula
polimérica con un espesor correspondiente a su valor critico a 373.15 Ky 675 moléculas
de etano cubriendo la fase gaseosa y penetrando la pelicula polimérica. Cadenas de

polietileno son mostradas en azul y rojo, respectivamente.
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Adicionalmente, se estudiaron también sistemas con 619 y 768 moléculas de etano para
compensar por los problemas de estabilidad en los sistemas con 675 y 900 moléculas de
etano. El problema de la estabilidad no necesariamente es inherente a estos sistemas,
sino que probablemente es un problema con la conformacién inicial, que puede producir
fluctuaciones térmicas que inducen la inestabilidad mecanica.

En la Figura IV.6 se muestran los perfiles de densidad total a lo largo del eje normal
a la superficie que forma la pelicula. La densidad total es la suma de los dos
componentes, las cadenas de polietileno y las moléculas de etano. Dado que los perfiles
no cambian mucho, se muestran en 3 partes para mostrar mas claramente la tendencia.
Los perfiles en general muestran la misma distribucion interfacial que la pelicula sin etano,
con perfiles decreciendo monétonamente entre el centro de la pelicula y el vacio.
Conforme aumenta la concentracion de moléculas de etano, las regiones interfaciales se
ensanchan, haciendo crecer el espesor de las peliculas. Si tomamos en cuenta que en el
centro de la pelicula la densidad de la misma decrece ligeramente, con un decremento
maximo de 0.02 g/ml para el sistema con 1350 moléculas de etano, entonces el
ensanchamiento puede ser debido a un efecto ligeramente surfactante de las moléculas
de etano, similar a lo que ocurre con metanol y agua (Rivera 2003).

Los perfiles de densidad de las cadenas de polietileno y de las moléculas de etano
son mostrados en la Figura IV.7 y IV.8, respectivamente. En general, para las cadenas
de polietileno se observan las mismas tendencias que los perfiles de densidad total.
Tomando solo en cuenta el polietileno, el decremento es mayor, llegando a bajar la
densidad en el centro de la pelicula en 0.035 g/ml para el sistemas con 1350 moléculas
de etano. El ensanchamiento de la pelicula de polietileno también es observado. Los
perfiles de densidad de las moléculas de etano presentan un comportamiento mas
complejo, se presentan picos en las interfases que decrecen en el centro de la pelicula,
los cuales son tipicos en sistemas que se absorben en las interfaces (Wang 2022). La
densidad en la fase vapor, es la region caracterizada por una densidad constante de las
moléculas de etano, crece conforme aumenta el numero de moléculas de etano. El mismo

crecimiento de la densidad es observado en el centro de la pelicula.
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Figura IV.6. Perfiles de densidad total a lo largo del normal a la superficie que forma la
pelicula, de los sistemas conformados por la pelicula de polietileno a su espesor critico,
con a) 225 (rojo) y 619 (verde), b) 768 (azul) y 900 (amarillo) y c) 1125 (café) y 1350
(naranja) moléculas de etano. En todas las graficas se agrego el perfil del sistema sin
moléculas de etano (negro). Todos los sistemas se simularon a 373.15 K y los perfiles
representan promedios sobre 10 ns de simulacion y 1 ns de equilibracion.
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Figura IV.7. Perfiles de densidad a lo largo del normal a la superficie que forma la
pelicula, de las cadenas de polietileno para los sistemas conformados por la pelicula de
polietileno a su espesor critico, con a) 225 (rojo) y 619 (verde), b) 768 (azul) y 900
(amarillo) y c) 1125 (café) y 1350 (naranja) moléculas de etano. En todas las graficas se
agreg6 el perfil del sistema sin moléculas de etano (negro). Todos los sistemas se
simularon a 373.15 Ky los perfiles representan promedios sobre 10 ns de simulacién y 1

ns de equilibracion.
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Figura IV.8. Perfiles de densidad de las moléculas de etano para los sistemas
conformados por la pelicula de polietileno a su espesor critico, con 225 (rojo), 619 (verde),
768 (azul), 900 (amarillo), 1125 (café) y 1350 (naranja) moléculas de etano. Todos los
sistemas se simularon a 373.15 K y los perfiles representan promedios sobre 10 ns de

simulacién y 1 ns de equilibracion.
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Los perfiles de densidad de las moléculas de etano muestran un incremento
constante de la densidad del etano en la fase vapor con el numero de etano totales en el
sistema, aunque la fase vapor se va reduciendo conforme aumenta el numero de
moléculas de etano, aunque siempre hay una region de al menos 3 nm, una distancia
mucho mayor que el radio de corte empleado para calcular las interacciones entre dos
moléculas diferentes. La relacion directa entre el numero de moléculas de etano y la
densidad de la fase vapor se muestra en la Figura I1V.9-a donde se aprecia una isoterma
lineal entre estas dos propiedades del sistema. Usando interpolaciones de datos
experimentales reportados en la literatura (Bucker 2006) se aprecia también una relacion
lineal entre la densidad del vapor y la presién del mismo (Figura IV.9.b), alcanzando
presiones entre 3.3 y 20.0 bares. Estas relaciones lineales con la densidad del vapor
problema muestran que, a densidades mayores, mayor es el numero de moléculas de
etano adsorbidas por la pelicula de polietileno, como también es observado en los perfiles
de densidad de las moléculas de etano.

Se determind la cantidad de polietileno adsorbidas como funcion de la masa de la
pelicula de polietileno usada en el sistema a 373.15 K. Como criterio para decidir cuanta
masa de moléculas de etano es adsorbida en cada uno de los sistemas, se integraron
sus perfiles de densidad de las moléculas de etano en la regiones donde la densidad
varia mas de 1% con el valor promedio de la densidad de vapor, criterio similar a otros
trabajos reportados en la literatura (Li 2024). La integracion nos dié la masa total de
moléculas de etano adsorbidas y la divisidn entre la masa del material adsorbente es
reportada en la Figura IV.10 como funcién de la densidad del vapor, encontrando también
una relacion lineal con valores entre 19 y 122 mg de moléculas de etano adsorbido por g
de material adsorbente. En la literatura también se ha reportado un comportamiento
similar para la adsorcion de moléculas de etano con respecto a la presion del vapor
usando un armazon metal-organico (MOF por sus siglas en inglés), lo cual no ha sido
estudiado completamente, pero ha mostrado tendencias ideales para procesos
industriales de la separacion de etileno en mezclas con etano (Schneemann 2021). Los
armazones metal-organicos tienen poros amplios y estables que pueden adsorber una
mayor cantidad de fluidos; a 298.15 Ky presiones de 30 bares, ellos absorben entre 140

y 150 mg/g, una cantidad ligeramente superior a la de este trabajo.
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Fig IV. 9. a) Isoterma de la densidad del vapor formado por las moléculas de etano en el
sistema con la pelicula de cadenas de polietileno a 373.15 K. b) Isoterma de la presion
de vapor como funcion de la densidad, obtenida de interpolaciones de valores

experimentales (Blucker 2006). Las lineas rojas representan regresiones lineales.
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Fig IV. 10. Isoterma de la adsorcién de las moléculas de etano en el sistema con la
pelicula de cadenas de polietileno como funcién de la densidad del vapor formado por las

moléculas de etano, a 373.15 K. La linea roja representa una regresion lineal.
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9. Conclusiones

Se estudio las propiedades de adsorcion de una pelicula polimérica construida con
cadenas de polietileno con 200 unidades monoméricas, en contacto con moléculas de
etano supercritico a densidades de la fase vapor entre 0.0033 0.0209 g/ml, la cual estaba
formada exclusivamente por las moléculas de etano. Las simulaciones se llevaron a cabo
a 373.15 K, a esta temperatura la isoterma de presion con temperatura es lineal,
mostrando un crecimiento en la adsorcion de moléculas de etano también lineal con la
densidad de la fase vapor. La presencia de etano adsorbido en la pelicula polimérica se
manifiesta principalmente en las regiones interfaciales que forma la pelicula polimérica,
ya que las moléculas de etano prefieren acumularse en esta regién y unas pocas de ellas
logran acumularse en el centro de la pelicula, reduciendo la densidad de la pelicula
polimérica en esta zona, comportamiento similar se ha observado para metanol en
contacto con una pelicula de agua y se ha atribuido esta disminucién de la densidad a un
efecto surfactante del metanol.

El crecimiento lineal de la adsorcion de moléculas de etano en la pelicula
polimérica es similar al reportado previamente para etano en armazones metal-organicos,
obteniendo presiones del mismo orden de magnitud a los encontrados en este trabajo.

El trabajo futuro debera verificar la estabilidad mecanica de los sistemas
estudiados a través de los perfiles de presion y de tension superficial. El trabajo también
puede ser extendido a mezclas con etileno para estudiar la selectividad hacia el etano,
un compuesto problematico en la preparacion de polietileno sintetizado a partir de gas de

etileno con alta pureza.
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