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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza el desarrollo de un campo de fuerza multipropdsito para investigar
las propiedades de las fases condensadas de la molécula 2-(dimetilamino)etanol (DMEA), usando
célculos ab initio con la base HF/6 — 311 + +G(2d, 2p) para considerar las cargas parciales, obte-
ner las constantes de fuerza y calcular el potencial electrostatico de DMEA. Se encontré que las
predicciones del funcional H F' para el momento dipolar estdn en excelente acuerdo con el resultado
experimental. Los cdlculos también muestran la fuerte preferencia de DMEA para formar enlaces
de hidrégeno intramoleculares entre el hidrégeno en el grupo alcohol y el nitrégeno. Se ha probado
la precision de nuestro campo de fuerza calculando la coexistencia y propiedades interfaciales, asi
como también, se ha calculado la conductividad térmica en una amplia gama de estados termo-

dinamicos.

En todos estos casos se encontré un excelente acuerdo con los datos experimentales disponibles.
Se investigd mas a fondo la estructura del liquido mediante el célculo de correlaciones entre pares.
Nuestros resultados indican una clara preferencia por DMEA para formar estructuras de baja di-
mension, como cadenas lineales y bifurcadas, que son impulsadas por la asociacién de las moléculas
de DMEA a través del grupo alcohol. En general, nuestro campo de fuerza proporciona una bue-

na base para calcular las propiedades de bulto y las propiedades interfaciales de la molécula DMEA.



ANALISIS MOLECULAR DE LA ABSORCION DE GASES ACIDOS EN
SOLUCIONES ACUOSAS DE AMINAS

RESUMEN

Se analiza a nivel molecular el proceso de adsorcion fisica de gases acidos en soluciones
acuosas de alcanolaminas. Se llevan a cabo simulaciones de dindmica molecular del
sistema acuoso y se analiza la adsorcion de gases &cidos en la interfase liquido-vapor. Se
propone un campo de fuerza nuevo para la amina DMEA. Se compara la eficiencia de
distintas alcanolaminas con respecto a la capacidad de adsorcion de DMEA. Se compara
también la cantidad de diéxido de carbono, CO2, y de acido sulfhidrico, H.S adsorbidos en
la interfase liquido-vapor de la solucién acuosa.

ANTECEDENTES

Las soluciones acuosas de etanolaminas tales como la monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA), tetraetanolamina (TEA) y metil-dietanolamina (MDEA) son buenos
solventes usados por distintas industrias tales como la textil, farmacéutica, en sintesis de
amoniaco, como inhibidores de corrosion, por mencionar algunos ejemplos [1]. El principal
uso de tales aminas esta en la industria petrolera donde son usados en el proceso de
separacion de gases acidos, tales como el dioxido de carbono CO: y el &cido sulfhidrico
H>S, del gas natural. De hecho, las etanolaminas ternarias tales como MDEA y TEA son
usualmente empleadas en la separacion selectiva de H2S, mientras que la MEA y DEA son
solventes comunes en la separacion de CO [2]. Al proceso de separacion de gases acidos
del gas natural se le llama endulzamiento de gas natural, actualmente dicho proceso se lleva
a cabo a nivel industrial por medio de soluciones acuosas de etanolaminas. El proceso es
muy costoso y aun no se alcanza una buena eficiencia que permita sacar una gran ventaja
en el balance costo-beneficio. Concerniente a este punto mencionamos que aun se estan
haciendo intentos por proponer nuevas aminas 0 mezclas de las ya usadas para mejorar el
proceso.

INTRODUCCION

Hay diversos datos experimentales reportados para alcanolaminas como componentes puros
tanto en fase liquida como liquido-vapor. En la fase liquida se conocen sus densidades,
capacidades calorificas, conductividad térmica y coeficientes de difusion [3-5]. En la
interfase liquido-vapor se ha mostrado la presion de vapor y la tension superficial [6,7].
Hay resultados experimentales que indican que a medida que la presion aumenta la
solubilidad del CO2 aumenta, mientras que, al aumentar la temperatura, la solubilidad del
CO: disminuye. Este comportamiento es el que se observa en forma general en todas las
etanolaminas tanto en CO2 como en HzS y es la esencia de los procesos de endulzamiento.
Dicho proceso consiste en lograr una mejor absorcion (atrapar) posible de gases acidos en
soluciones acuosas a bajas temperaturas y desorberlos (cederlos) a altas temperaturas [8].

Por otro lado, la simulacion por computadora ha mostrado ser una herramienta poderosa
para analizar sistemas moleculares, en particular esta herramienta se ha usado para mejorar
los procesos de endulzamiento de gas natural. Sin embargo, la informacion que se ha



generado en este sentido es escasa. Solo la MEA ha sido objeto de estudios tedricos con
diferentes metodologias DFT y MP2. La MEA ha sido analizada mediante la simulacion
por computadora [9-13], sin embargo, para etanolaminas mas grandes no hay estudios
equivalentes.

La MEA ha sido simulada en fase liquida usando un modelo de potencial simplificado para
calcular las interacciones electrostaticas [13], posteriormente se mostré un campo de fuerza
para MEA usando célculos ab initio y simulacién clasica mediante dinamica molecular en
la interfase liquido-vapor [14]. Mas trabajos pueden ser revisados y encontrados en la
literatura donde se muestran los estudios a nivel molecular que se han llevado a cabo con
MEA en soluciones acuosas analizando las interacciones de los puentes de hidrogeno [13].
Hasta donde sabemos no hay un trabajo a nivel molecular similar para soluciones acuosas
de etanolaminas méas complejas o mayores tales como la MDEA, TEA, o mezclas de ellas.
En el presente anteproyecto proponemos estimar un campo de fuerza para la DMEA

METODOLOGIA

La metodologia a usar es la dindmica molecular de sistemas moleculares. Se plantea
desarrollar un codigo de simulacion que considere la interaccion entre atomos de una
misma molécula (interaccion intramolecular) y la interaccion entre dtomos de distintas
moléculas (interaccién intermolecular). Los potenciales de la interaccion intermolecular son
las funciones de Lennard-Jones y de Coulomb

UU)Z%{(GJ _[O_) ]Jrlqqu
r r Arey, ¥

donde £y o son la intensidad de la atraccion y el diametro efectivo de las particulas, go es la
permitividad en el vacio, r es la distancia de separacion entre particulas, g1 y g2 son las
cargas de las particulas. Por otro lado, el potencial intramolecular toma en cuenta los grados
de libertad internos de las moléculas

u(r,0,p) = sz(r — 1, F+ kza(g_eeq)z +25:Ci cos(g)
i=0

donde req Y eq SON la posicion y el angulo de equilibrio, alrededor de estos valores oscilan
las distancias de separacion entre cada dos atomos y el angulo de separacién entre cada tres
atomos. kr y ke son las constantes de restitucion de los términos armoénicos de las distancias
de separacion y de los &ngulos entre cada tres atomos. El &ngulo ¢ es el angulo diedro en la
molécula y denota los movimientos que hacen algunos a&tomos de las moléculas que sales o
sobresalen del plano donde esta contenida la molécula en cuestién. Las constantes C;i son
las constantes en el desarrollo del potencial y que se ajustan con el espectro energético de
las torsiones [15,16].

Las interacciones de largo alcance se planean tomar en cuenta mediante el Método de
Sumas de Ewald en ambos potenciales a la vez, de Lennard-Jones y Coulomb [17-19]. El
codigo de integracion a usarse es el de velocity Verlet, también se implementara la lista de



vecinos y el método de paso multiple (Multiple Time Step) con la intencion de reducir el
tiempo de computo [20]. EI modelo de la molécula de agua que emplearemos es el de
SPCI/E flexible [21]. Acerca de la molécula AMP mencionamos que propondremos un
campo de fuerza al optimizar la geometria de la molécula y de reproducir las distribuciones
polares de la misma.

HIPOTESIS

Suponemos que la amina DMEA es efectiva para adsorber moléculas de gas acido en la
interfase liquido-vapor de la mezcla agua-amina, debido a la presencia de grupos metilo
que ayudan a que el grupo amino tenga mayor afinidad a los gases acidos. A través de
simulaciones de dindmica molecular y calculos ab initio calcularemos un nuevo campo de
fuerza de la molécula DMEA y simularemos las soluciones acuosas.

OBJETIVO GENERAL

Analizar los procesos de adsorcion de gases acidos en la interfase liquido-vapor de la
mezcla agua-amina

OBJETIVOS PARTICULARES

e Proponer un campo de fuerza nuevo para la amina DMEA.
e Estimar el diagrama de fase de la amina DMEA.

e Simular la adsorcién de gases acidos (COz y H2S) en la solucion acuosa de la amina
DMEA.
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1. OBJETO DE ESTUDIO

El estudio de la materia ha sido objeto de estudio para muchos fildsofos, docentes e investigadores,
a tavés de la historia. Este estudio se ha realizado a partir de concocer las propiedades electrénicas
de la materia, asi como de las propiedades en la fase liquida de la misma. Hoy en dia, se tienen
multiples aplicaciones como en el drea médica, en lo econémico o en la industria del petréleo; tal
es el caso del proceso del endulzamiento del gas natural a través de la absorcién de gases acidos

mediante alcanolaminas.



2. HIPOTESIS

Suponemos que la amina DMEA es efectiva para adsorber moléculas de gas acido en la interfase
liquido-vapor de la mezcla agua-amina, debido a la presencia de grupos metilo que ayudan a que
el grupo amino tenga mayor afinidad a los gases dcidos. A través de simulaciones de dindmica
molecular y célculos ab initio calcularemos un nuevo campo de fuerza de la moléula DMEA y

simularemos las soluciones acuosas.



3. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Analizar los procesos de adsorcig’n de gases acidos en la interfase liquido-vapor de la mezcla agua-

amina

OBJETIVOS PARTICULARES

Para estimar de manera completa la interaccién entre particulas:

A. Proponer un campo de fuerza nuevo para la amina DMEA.

B. Estimar el diagrama de fase de la amina DMEA.

C. Simular la adsorcién de gases dcidos (COy y H3S) en la solucién acuosa de la amina DMEA.



4. INTRODUCCION

Las alcanolaminas son moléculas organicas que han sido usadas en aplicaciones relacionadas con la
captura de gases de efecto invernadero y la reduccién de gases nocivos en los procesos de extraccion
de gas natural, por lo que, estos compuestos son de interés tanto en lo econémico como desde el
punto de vista ambiental. Las alcanolaminas han sido usadas en la captura de C'O2 en soluciones
acuosas [4,5] y estdn siendo probadas como gas industrial para remover dcido sulfhidrico del gas

natural agrio (endulzamiento del gas natural) [6].

El uso de una alcanolamina éptima en las aplicacones de la captura del gas natural requiere un
conocimiento sélido de la relacién entre su actividad y estructura. Ademads, a menudo es necesario
para conocer una amplia gama de propiedades termodinamicas con el fin de mejorar los modelos
termodinamicos disponibles utilizados en simulaciones de procesos en el tratamiento de gases. Las
alcanolaminas con grupos hidrofébicos como (—C H3) son mejores disolventes en la adsorcién de ga-
ses acidos, ya que son més eficaces en la reduccién de la tension superficial de soluciones cuosas [7].
La molécula 2 — (Dimetilamino)etanol, también llamada N, N — dimetiletanolamina(DMEA)
actualmente se estd utilzando para mejorar el procesamiento del gas natural, llamado endulzamien-
to del gas natural. DMEA es una amina terciaria donde un grupo metilo reemplaza dos dtomos de
hidrégeno del grupo amino en la mayoria de las estructuras moleculares clasicas de alcanolaminas.
Datos experimentales para DMEA se han centrado en la densidad y la viscosidades cineticas [8,9],
reacciones cinéticas de CO2 con DMEA [10] y conductividades térmicas [11]. Sin embargo, las pro-
piedades de coexistencia han sido poco exploradas (presiones de vapor, tensiones superficiales) y
la mayoria de las investigaciones hasta la fecha se han centrado en un estudio limitado de un rango
corto de temperaturas [7,12,13]. Una de las principales etapas de la purificacién del gas natural se
lleva a cabo a altas temperaturas (380 — 450K) [14], para lo cual se necesita mds informacién ya

que los datos disponibes son escasos.

Simulaciones moleculares combinadas con campos de fuerza precisos proporcionan una ruta para
obtener mejor datos confiables cuando las condiciones termodinamicas son dificiles de establecer
en configuraciones experimentales. A diferencia de otros compuestos como los hidrocarburos, el
nimeros de campos de fuerza disponibles para las alcanolaminas es limitado. Por lo que, vale la
pena notar el trabajo de Simon et al. [15], quienes propusieron un campo de fuerza para una serie
de alcanolaminas para estudiar propiedades en la fase liquida. Yu et al. [16] desarrollaron una si-

nergia con Simulaciones de Dindmica Molecular (SDM) para alcanolaminas convencionales que se



centran en la captura de COs, y Orozco et al. [17] propusieron el campo de fuerza anisotrépico de
atomos unidos (UAA4) para modelar alcanolaminas primarias, secundarias y terciarias que repro-
duce correctamente las propiedades termofisicas de aminas puras y aminas en soluciones acuosas.
Lépez Rendén et al. [18] han desarrollado un campo de fuerza para alcanolaminas consistentes
hasta tres cadenas de grupos etanol. Este campo de fuerza se us6 para calcular las densidades en
la fase liquida y volimenes molares parciales de soluciones acuosas de alcanolaminas obteniendo
un excelente acuerdo con los datos experimentales. A pesar de todos estos esfuerzos, estos estudios
no consideraron las propiedades interfaciales, como la tensién superficial, y no se han desarrollado

campos de fuerza para DMEA hasta donde se sabe.

Por lo que, este trabajo contiene un apartado Desarrollo del Campo de Fuerza, se menciona
la estimacion de la geometria més estable de la molécula DMEA y el campo de fuerza de la misma
a partir de calculos ab initio, asi como, una descripciéon de los modelos usados para estimar la
interaccion entre particulas dipolares. En el apartado Detalles de simulaciéon se especifican las
caracteristica para llevar a cabo el calculo de las propiedades termodinamicas de interés calculadas
por medio de la simulacién, brindando una explicacién acerca de su significado fisico y la forma de
realizar la medicién con simulacién computacional, también se especifica el célculo de la energia
potencial, fuerza y presiéon. En el apartado de Resultados se muestran los resultados obtenidos
en este trabajo, que describen los detalles de un articulo publicado para la alcanolamina DMEA,
como la obtencién del digrama de coexistencia liquido-vapor, el cual es comparado con trabajos
realizados para estos fluidos. Por tltimo, en el apartado de Conclusiones se incluyen las conclu-

siones del trabajo realizado.



5. DESARROLLO DEL CAMPO DE FUERZA

5.1. Calculos ab initio

El campo de fuerza para DMEA se desarrollé usando célculos ab initio [19]. La geometria més
estable de DMEA se obtuvo en tres diferentes pasos. Primero, se optimizaron diez conformacio-
nes iniciales con la base HF/3 — 21g(d); las geometrias iniciales de estas conformaciones fueron
construidas promoviendo la formacién de puentes de hidrégeno intramoleculares. Se conoce que
en la mayoria de las moléculas pertenecientes a la familia de alcanolaminas, la estructura més
estable presenta una fuerte interaccién intramolecular entre la amina y el grupo alquilo [18,20-22].
Segundo, se seleccionaron las geometrias de minima energia, las cuales fueron sometidas a un pro-
ceso de reoptimizacién usando la base HF/6 — 31 + g(d, p) con el fin de mejorar la descripcién de
la estructura electrénica. El momento dipolar obtenido para esta geometra fue de 2.86D, lo que
sobreestima en gran medida el momento dipolar experimental de 2.6D [23]. Por tiltimo, se realizd
una optimizacién completa con la base HF/6 — 311+ +(2d, 2p) utilizando la geometria optimizada

del paso anterior (ver figura 1).

Los enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares requieren que la distancia r(H - - - B) debe ser
menor que la suma de los radios de van der Waals para los dtomos H y B, donde B puede ser un
atomo de Oxigeno o de Nitrégeno. Utilizando los valores por Bondi [24], rg = 1.24, ro = 1.44

y ry = 1.54; donde 7, es el radio del dtomo a. Se consideraron que el enlace de hidrégeno es

Figura 1: Estructura mis estable de DMEA calculada con la base HF/6 — 311 + +G(2d, 2p), usando célculos ab
initio. Se representa el pseudodtomo en el modelo para el CHa y los grupos C Hs. La distancia intramolecular entre

el enlaces N - - - HO es de 2.44, que corresponde al célculo del puente de hidrégeno.



formado cuando #(N --- H) < 2.7A y r(O --- H) < 2.6A. Siguiendo este criterio se analizala
interacciéon molecular entre los atomos de nitrégeno y oxXigeno. Se empled el criterio anterior para

la formacién de puentes de hidrégeno en la fase liquida.

Sobre las propiedades electrénicas de DMEA, el potencial molecular electrostético (MEP) y los
orbitales moleculares (HOMO y LUMO) se calcularon usando la misma teorfa, como se muestra
en la figura 2 y 3. EL mapeado del MEP en la densidad electrénica isosuperficial es comunmente
usada para predecir sitios reactivos en una molécula, especialmente para los ataques electrofilicos
y nucleo filicos. El MEP puede ser usado para calcular el momento dipolar, la electronegatividad
electrénica y las cargas atomicas. Proveen una representacién visual de la distribucion de cargas,
las cuales ayudan a comprender la polaridad general en la molécula, en presencia de un protén en
la periferia. Estas propiedades son de suma importancia porque, la estabilidad estructural de la
DMEA es determinada por una interaccién intramolecular entre el grupo amino y el grupo alcohol,

respectivamente.

El modelo de DMEA consiste en siete sitios, se representa por un atomo unido a dos pseaudodtomos

Figura 2: Potencial Electrostéatico molecular (M EP) de DMEA. Los colores han sido elegidos de tal manera que,
las regiones atractivas del potencial aparecen de color rojo y las regiones repulsivas del potencial en azul. El drea
maés roja denota la mayor densidad de electrones, lo que indica, que el d&tomo de oxigeno es relativamente rico en
electrones. El drea mds azul corresponde a la de menor densidad, es decir, el 4tomo de hidrégeno es relativamente

pobre en eletrones.



CHsj, dos pseudodtomos C'Hs, un nitrégeno, un oxigeno y un hidrégeno. Por lo que, la energia
configuracional final para este modelo se representa dos términos intra e inter moleculares U =
Uintra + Uinter- De las cuales, las interacciones intramoleculares se considerar a partir de calculos

ab initio.

5.2. Interacciones interrmoleculares

Las interacciones intramoleculares Ujnira = Uangulos + Udiedros, consisten de un enlace rigido
entre pares de dtomos ij a una distancia r;; = |r; — r;| donde r; es la posicién del dtomo i, las
contribuciones angulares (Uanguio) que involucran tres atomos consecutivos son modelados con
potenciales armonicos y los términos de torsion (Ugiedros) que consideran la energfa de los dngulos
diedros con respecto a cuatro atomos. Las funciones analiticas que describen las contribuciones de

los angulos y los diedros son

k

0
Uangulos - ?(eljk - eeq)2 (1)
5 .
Udiedros = Z Cicosz((b) (2)
1=0

donde 6,1, es el angulo de enlace entre los vectores r; —r;j y ri —r;j; el subindice eq denota el angulo

de equilibrio y kg corresponde a la constante de fuerza.

Figura 3: Orbitales moleculares HOMO (a) y LUMO (b) de DMEA. El 4tomo H se muestra de color blanco y el
dtomo de oxigeno en rojo. Los diferentes orbitales de las funciones de onda se muestran en color verde y amarillo.

Los colores de las regiones atractivas y repulsivas se consideran de la misma forma que en el MEP



Las longitudes de los enlaces que definen a r;; y a feq se obtienen a partir de la estructura op-
timizada de DMEA. La constante ky se obtiene ajustando el potencial armoénico en los célculos
cuaanticos en torno a su valor de equilibrio. Se lleva a cabo una exploracién de la energia electréni-
ca considerando 12 puntos en la superficie de energia potencial alrededor del angulo de equilibrio.
La ecuacién (2) representa la contribucién de la torsién y es definida por el potencial de Ryckaert
y Bellemans [25]. ¢ es el dngulo diedro para cuatro dtomos consecutivos y C; son las constantes

involucradas.

5.3. Emergia Intermolecular

Las interacciones no enlazadas entre los pares de atomos se calcularon usando el potencial de

Lennard-Jones 12 — 6 (LJ), mientras que las interacciones electrostiticas se calcularon usando la

oi; N7 [0\’ L qig;
Uy =dey [(22) - (Z2) | 4 —4% (3)
Tij Tij dmeg T35

donde r;; es la distancia entre los 4&tomos 77, mientras que o;; y €ij es el didmetro molecular y la

Ley de Coulomb

magnitud del minimo de la profundidad del pozo de atraccién. ey = 8.852102F/m es la constante

de permitividad del vacio y ¢; es la carga del dtomo 1.



6. DETALLES DE SIMULACION

El campo de fuerza de DMEA se probé calculando las propiedades en la fase liquida, asi como las
propiedades interfaciales en un aplio rango de temperaturas desde 300K hasta la temperatura criti-
ca. Las simulaciones de Dindmica Molecular se realizaron en el ensamble canénico implementando
condiciones de frontera periddicas y la convecciéon de minima imagen. EL algoritmo velocity-Verlet
fue usado para considerar cambiar de lugar las particulas y el algoritmo shake para mantener los
enlaces intramoleculares alrededor del valor de equilibrio [25] [31]. El ensamble candnico fue simu-
lado mediante el termostato de Nosé-Hoover con un tiempo de paso de 0.4ps [32], mientras que
las interacciones electrostédticas y de dispersion fueron calculadas usando el método de sumas de
Ewald (LSM) [33-35] con n = (9,9, 9) vectores reciprocos [33-37]. Se El se eligié un radio de corte
de R, = 10A para la parte real de la suma con un amortiguamiento de 0.305 y 0.274" para las
interacciones de Lennard-Jones y las interacciones electrostéticas, respectivamente. Se empleé la
aproximacién del tiempo de paso multiple (MTS) [38] considerando tres tiempso de pasos: el méas
corto de 1fs para las contribucones intramoleculares, 2fs para las interacciones intermoleculares
del espacio real y 3fs para la estimacion de las interacciones del espacio reciproco. Se evaluaron
las interacciones intermoleculares e intramoleculares en cada paso de tiempo, mientras que las
fuerzas de la contribucién de Fourier de las sumas de Ewald se calcularon en seis pasos, ya que
las fuerzas reciprocas varean lentamente. Para acelerar el cédigo interno, se considera la lista de

Verlet (R; = 12.4A) [31] actualizandoce cada 10 pasos.

Las configuraciones inciales se generaron mediante un arreglo N,,,; = 512 moléculas, localizadas
en una celda centrada en sus caras (FCC). Las dimensiones de la caja de simulacién fueron de
L, =L, = L, = 12A, originando una densidad en la regién de la fase liquida. Una simulacién

normalmente considera 0.3ns como tiempo para el equilibrio y 0.7ns de produccién.

Ademaés de las simulaciones en la fase del bulto, realizamos célculos de las interfaces liquido-vapor
especificamente para obtener las densidades de coexistencia del liquido (pr) y del vapor (p,) [39],
asi como la tensién superficial (). La tensién superficial se estimé como la diferencia entre los
componentes de la presifon normal (P,,) y la presién tangencial ((P,, + P,)/2).Para las simu-
laciones se usé una celda paralelepipeda construida con un arreglo de N,,,; = 864 en un bloque
liquido rodeado inicialmente por el vacio. Estos componentes se calcularon por el virial . Las di-
mensiones de la caja fueron L, = L, = 42A < L, = 166A. La longitud lateral de la caja fue lo

suficientemente grande para evitar los efectos del tamano finito [41] [42]. El nimero de vectores
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empleados en las sumas de Ewald toman en cuenta la forma de la caja de simulacién. Los vec-
tores fueron elegidos para lograr el mismo nivel de precisién en las tres dimensiones [36] [53] de
n, = (L,/Ly)n, con ny, =n, =9y n, = 36. Las simulaciones interfaciaes fueron calculadas en un

intervalo de termperaturas de 298 K a 540K que involucra 0.3ns al equilibrio y 1.2ns de produccién.

Ademsds de las cimulaciones descritas, que fueron realizadas con un cédigo propio, se hizo uso
del cédifo de GROMACS/4.5.5 [44-47]. En estas simulaciones, la trayectoria de las moléculas fue
considerada mediante el algoritmo de Leap-frog y las interacciones electrostaticas fueron calcula-
das usando el método PME [48], mientras que el potencial de Lennard-Jones fue truncado a un
radio de corte de R, = 22A. Los célculos se desarrollan en un tiempo de 1ns para el equilibrio y
4ns de produccién. El solucionador de resticcions lineales (LINC) [49] fue utilizado para mante-
ner las distancias de enlace intramolecular. Una tipica simulacién involucra 5ns con N,,, = 1600
moléculas para la simulacién de las interfaces ligido-vapor con una caja cuyas dimensiones son
L, =1L, = 44A y L, = 500A. Simulaciones de mezclas binarias entre el agua y DMEA fueron
realizadas para obtener una tension interfacial de 328.15K. EL agua fue modelado usando el mo-
delo TIP4P/20005 [50] y el método de Lorentz-Bertelot para calcular las interacciones cruzadas.
La mezcla equimolar tiene 2000 moléculas de DMEA y 2000 moléculas de agua en una caja de
simulacién de L, = L, = 40A y L. = 5004, con el plano mormal a la interfaz drigido al eje z. El

radio de corte para las interacciones de Lennard-Jones fueron truncadas a 20A.

11



7. RESULTADOS

Se determindé un nuevo campo de fuerza para la molécula DMEA a traves de calculos ab-initio y
calculos clédsicos de simulacién por computadora. Ademds, se determiné la presencia de un puente
de hidrégeno en una sola molécula de DMEA entre el H del grupo H — O y el nitrégeno de la
molécula misma. También, se estim6 el potencial electrostatico molecular que nos senala el lugar
donde se halla el exceso de carga positiva y negativa en una sola molécula mediante la teoria de

funcionales de la densidad.

Se calcularon las densidades de DMEA en la fase liquida a una presién de lbar(ver figura 4).
Las densidades han sido evaluadas en un rango de temperatura relevante respecto al proceso de
endulzamiento del gas natural. Nuestro campo de fuerza nos da una buena descripcion de las pro-
piedades del sistema, con diferencias sistemdticas con el experimento [8,9,54,55] dentro del 1%.
La desviacion sistematica del experimento estd relacionada con el hecho de que los pardmetros de

Lennard-Jones se ajustaron para reproducir la tensién superficial.

Se extendid el andlisis en la regién de las densidades de coexistencia. Este andlisis convenien-
temente fue realizado a partir del calculo de los perfiles de densidad de una simulacién con un
bloque explicito de liquido. Todos los perfiles de densidad (ver figura 5 ) obtenidos presentan una
buena definicion de las regiones del liquido y del vapor que permiten una estimaciéon inequivo-
ca de las densidades de coexistencia. Basicamente, estos tltimos fueron obtenidos ajustando los
perfiles de densidad a una funcién tangente hiperbdlica [39] siguiendo la aproximacién discutida
en la referencia 53. Se ha encontrado que hay un limite de datos disponibles en la literatura y
hasta donde sabemos, no hay datos experimentales de las densidades de equilibrio. Se realizé una
comparacion con los datos correspondientes a la isébara de lbar reportada por Bernal-Gacia et
al. [8], que proporciona una estimacién razonable de la regién de baja temperatura, asi como los

datos de la base del NIST [57], que corresponden a predicciones obtenidas con la ecuacién de Riedel.

Usando nuestras densidades (ver figura 6), se ha estimado el punto critico mediante una ley de

escalamiento [39] [58] y el andlisis de diametros rectilineos. Nuestro modelo predice las densidad
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critica p. = 0.29g/cm? y la termperatura critica T, = 591.6 K, muy cercanos a los datos reportados
en el NIST de 0.2707 £0.0083g/cm? y 578 17K La habilidad de predecir las propiedades criticas
representa una buena prueba para el campo de fuerza, ya que el punto critico es determinado en
este caso por muchas correlaciones de estados termodindmicos que abarcan un amplio rango de

temperaturas.

La tensén superficial obtenida (ver figura 7) para el fluido orgédnico se estimé mediante dindmica
molecular en equilibrio en un ensamble canénico en una rango de temperatura de (300 — 600) K,
usando el termostato de Nosé-Hoover y el tiempo de paso de 0.0001fs. El algoritmo usado fue
llamado leap-frog y el radio de corte usado fur Rc = 2.5nm. El método de sumas de Ewald se
uso para estimar de manera completa las interacciones de Coulomb y para las interacciones de
Lennard-Jones se uso la aproximacio esfericamente corrida con un radio de corte de Rc = 2.5nm.
Comparamos nuestros datos con los experimentales disponibles y como resultado hallamos un buen

acuerdo, observandose ligeras desviaciones a muy altas temperaturas, cerca de la temperatura criti-

ﬂggﬁ Ll I L] I Ll I I L]

H Exp. 1992
ol <4 Exp. 2002 n 1
i [= Exp. 2005 -
& Exp. 2008
= O This work .
u.?j 1L I L I L | 1 I L
200 250 300 350 400 450
T(K)

Figura 4: Densidades en la fase liquida de DMEA como funcién de la temperatura a 0.1M Pa.
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ca. A manera de complemento, se verificé la orientacion promedio de las moléculas de de DMEA
en la interfase liquido-vapor a la temperatura de 300K y 400K mediante el calculo del potencial
y el campo electrostatico local, en la figura 13 del articulo se observa un exceso de carga positiva
en la interfase lo que indica que el 4tomo de hidrégeno conectado al grupo hidroxilo (H — O) estd
orientado hacia la fase vapor. Ademads, se calculo la tensién superficial de la mezcla DMEA-agua
para verificar la transferabilidad del campo de fuerza determinado en este trabajo. Al comparar con
datos experimentales [80] observamos un acuerdo excelente a la temperatura de 328.15K, variando

la concentraciéon de la DMEA en agua.

Se calcul6 la conductividad termica de la amina DMEA en un amplio rango de temperatura
(220 —520) K, mediante la dindmica molecular fuera del equilibrio (NEMD) [79]. La conductividad
térmica obtendia se compard con datos experimentales disponibles [11], y de esta comparacién ha-
llamos un excelente acuerdo, siendo la méxima desviacién de 4% a la temperatura de T' = 220K.

Finalmente la funcién de distribucién radial para los d&tomos O — O, N— N, O—H(O)y N—-H(O)

[ : | : I :
/00 —_— T=300K | -
— T=350K
N —— T=430K | -
T=500K
00 |- == T=550K| |
m-‘_-‘- b= -
=
[
o
D anl .
LN
|
200 1 -
\
L : \ J
0h .‘““EL“QJ l | |
0 10 20 30 4} A0

zZ{nm)

Figura 5: Perfiles de densidad de DMEA a diferentes temperaturas obtenidas de la simulacién de la inteface del

liquido-vapor.
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se calcularon a dos temperaturas 298K y 573K, se observa el cambio en la estructura del sistema
de acuerdo al cambio en la temperatura, desafortunadamente no encontramos datos experimentales

con los cuales se pudiera comparar.
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Figura 6: Diagrama de coexistencia liiquido vapor de DMEA obtenido en este trabajo.
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Figura 7: (a) Tensién superficial de DMEA a diferentes temperaturas. (b) Tensién superficial de la mezcla Agua-
DMEA en funcién de la fraccién molar a T' = 328.15K.
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8. CONCLUSIONES

El campo de fuerza para la alcanolamina DMEA fue desarrollado usando Simulaciones de Dindmi-
ca Molecular y calculos ab initio. Los resultados con calculos ab initio muestran que la geometria
molecular mas estable para DMEA corresponde a la formacién de un puente de hidrégeno fuerte
entre el amino y los grupos alcoholes en la molécula. Este puente de hidrégeno restringe significa-
tivamente el espacio conformacional de la molécula DMEA. Las cargas se ajustaron al potencial
electrostatico con ab initio para predecir el momento dipolar idéneo con un gran acuerdo con los
datos experimentales. También se predicen las conductividades térmicas que concuerdan con los
datos experimentales disponibles. Nuestros datos pueden ser usados para validar las ecuaciones de

correlacién utilizadas en base a los datos existentes (ver ejemplo de la referencia 54).

Se valid6é nuestro campo de fuerza calculando el diagrama de coexistencia, la presiéon de vapor y
tension superficial. Nuestros resultados muestran una excelente concordancia con los datos experi-
mentales disponibles para todas estas propiedades. Usando nuestro nuevo campo de fuerza, se ha
examinado mas a fondo la estructura del puente de hidrégeno en el liquido. Encontramos que las
moléculas de DMEA se asocian entre si a través del grupo alcohol con preferencia por una molécu-
la que se rodea con otras tres moléculas compartiendo puentes de hidrégeno, primero como un
aceptor y luego como un donor. Estas interacciones favorecen la formacién de estructuras de baja
dimension, taales como clusters lineales. Los grupos C'H3 actian como centros estericos impidiendo
una fuerte asociacion a través del atomo de nitrogeno. Los puentes de hidrogeno presentan una
fuerte dependencia con la temperatura. Encontramos ausencia a 573K (T/T. = 0.968). Siguiendo
el comportamiento observado en otros fluidos polares, DMEA presenta un potencial electrostatico
interfacial. Nuestro modelo predice valores de —0.15V a 400K, que son mas bajos que el agua
~ —0.5V. EL signo negativo del potencial indica que hay una reorganizacién de las moléculas en
la interfaz con un un ligero exceso de carga positiva, lo que quire decir que la molécula de DMEA

presenta los hidrégenos asociados en el grupo alcohol orientados hacia la fase del vapor.

El buen desempenio del campo de fuerza de DMEA presentado, particularmente para el cdlculo de
las propiedades interfaciales como la tensién superficial tanto para fluidos puros o como la mezcla
de agua con DMEA, proporciona una buena base para futuras investigaciones dirigidas a evaluar
el impacto de la amina en las interfaces liquido-vapor en presencia de dcido sulthidrico y/o diéxido

de carbono.
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