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PRESENTACION

1 Cuerpo Académico Consolidado Fisica Estadistica (CAFE) ha desarrollado

y publicado diversas aportaciones en el drea de sistemas fuera de equilibrio 'y
en equilibrio. A raiz de su integracién dominaron los avances con metodologias
tedricas, numéricas y en simulacién. Aunque en anos recientes se han planeado,
desarrollado y fortalecido areas experimentales, en este primer libro conside-
ramos prudente expresar los resultados realizados en el contexto de tematicas
especificas, de ahi el titulo del libro Tdpicos en procesos irreversibles y sistemas com-
plejos. Desarrollos que a corto, mediano y largo plazo tienen impacto en dreas
prioritarias y de interés nacional e internacional. Ahora es efectivamente posible
miniaturizar todo tipo de sistemas (por ejemplo: mecanicos, fluidos, electrome-
canicos o térmicos) en tamanos submicrométricos. En esta materia a escala mi-
crométrica aun hay diferencias distinguibles en la fisica macroscépica ordinaria:
su descripcion depende de la posibilidad de modelar en el espacio real o en el
espacio de probabilidades al sistema, sus componentes y las interacciones entre
éstos y los solventes. Si adicionalmente se desea modelar sistemas bioldgicos, se
presentan retos adicionales, algunos de los cuales se muestran en esta seleccion
de capitulos. En las situaciones donde las dimensiones del contenedor y de las
macromoléculas del sistema son del mismo orden de magnitud, la descripcion
macroscopica deberd ser modificada o incluso abandonada. Este es el caso del
flujo de gas en microcanales, cuyas condiciones de frontera incluyen una expre-
si6n para el recorrido libre medio del gas, una cantidad que estd l6gicamente au-
sente de los sistemas de ecuaciones gobernados por la termodinamica ordinaria.
Es el caso también para moléculas grandes (tales como el ADN o proteinas con
peso molecular alto), las cuales a menudo son estudiadas no sélo en forma co-
lectiva sino como un ensamble de configuraciones determinado por los dtomos
que le conforman (posiciones y orientaciones), ensamble que puede analizarse
de modo estadistico.
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Los dispositivos micro y nanofabricados han traido cambios revolucionarios en
nuestra habilidad de manipular el volumen diminuto del fluido, 0 macro y nano-
particulas contenidas en el mismo. Estas han llevado a incontables aplicaciones
para separaciones y andlisis quimicos o particulas, caracterizacién bioldgica, senso-
res, células de captura y recuento. El andlisis quimico y biol6gico tipicamente con-
cierne a moléculas y bioparticulas con dimensiones pequefas. Por ello la naturaleza
de las herramientas usadas en la manipulacion de estos objetos es de escala similar.
Asimismo, en décadas recientes los desarrollos en micro y nanofabricacién en re-
cientes décadas ha traido herramientas de ingenieria a escala que ensamblan con
facilidad estos objetos. Uno de los objetos de estudio que revisten interés tanto por
su escala como por sus aplicaciones son los coloides. Su importancia se comprueba
a través de sus usos en un espectro amplio, desde la industria manufacturera a la de
energifa; también de ellos dependen los desarrollos en investigaciones biomédicas,
y su uso en actividades cotidianas como cocinar y limpiar esta fuera de discusion.

Mis libros de texto abordan el tema de microfluidez, y algunas revistas se
dedican por completo a éste, y el nimero de productos de consumo que usan
microfluidez va en aumento. Estas descripciones son una parte de los procesos
irreversibles y sistemas complejos que ya pasaron de ser un campo emergente a
uno de frontera, y en él quedan todavia muchas incégnitas por resolver.

Se consider6 prudente incorporar tematicas relacionadas con la escala nano
y microscopica. En este sentido se ha integrado un recorrido desde aplicaciones
de frontera como lo son la termodindmica para sistemas pequefios o coloides
anis6tropos, los hidrogeles y la nanotermodindmica; esto incluye el estudio de los
potenciales intermoleculares como fundamento para modelar y simular fluidos
moleculares y biomoléculas. El eje de descripcién es la termodindmica en su ver-
sién cldsica e irreversible, fundamentada con conceptos y metodologias de la fisi-
ca estadistica. El modelar las interacciones es de relevancia en todos los capitulos,
sin embargo, hemos elegido desglosar en los dos tltimos fundamentos analiticos
y técnicas computacionales que permiten incorporar la naturaleza microscopica
de estas interacciones, cuya guia se presenta en las simulaciones computacionales
para describir desde fluidos moleculares simples hasta complejos, como lo son las
biomoléculas, recuperando transiciones de fase y comportamientos interfaciales
como la tensién superficial, la presién, entre otros.

Enfatizamos en aplicaciones y descripciones de utilidad tanto al lector especia-
lista como al que incursiona por primera vez en topicos de procesos irreversibles
y sistemas complejos. Los apartados de este manuscrito se han desarrollado con
la intencién de poder utilizarlos en cursos avanzados de licenciatura y posgrado,
no s6lo para el drea de fisica estadistica sino para dreas afines como la biologfa,
biotecnologia, la ingenieria quimica, entre otros.
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n anos recientes, se han realizado progresos considerables en el campo de

la miniaturizacién. Ahora es efectivamente posible miniaturizar todo tipo
de sistemas (por ejemplo, mecénicos, fluidos, electromecanicos o térmicos) en
tamanos submicrométricos [1-6].

En la fisica a escala micrométrica atin hay diferencias distinguibles en com-
paraciéon con la fisica macroscépica ordinaria. Existen algunas situaciones sig-
nificativas en microsistemas donde la descripcién macroscépica deberia ser
modificada, o incluso simplemente abandonada. Este es el caso del flujo de gas
en microcanales, cuyas condiciones de frontera incluyen una expresién para el
recorrido libre medio del gas, una cantidad que es 16gicamente ausente de los
sistemas de ecuaciones gobernados por la termodindmica ordinaria. Es el caso
también para moléculas grandes, como el ADN o proteinas con peso molecular
alto, las cuales a menudo son tratadas como ensambles, configuraciones espacia-
les y orientacionales presentadas como sistemas pequeos o microsistemas [5 y 6].

La termodinamica cldsica aborda sistemas con un gran ntimero de particulas
para que sus hipétesis sean validas en las variables extensivas e intensivas. Cuan-
do se trata del régimen fuera de equilibrio, es necesario validar que se pueda
aplicar la hipétesis del continuo, como es el caso de suspensiones coloidales. En
este sentido, denominamos como nanotermodindmica a la termodindmica aplicada
a sistemas pequenos, pero debido a las interacciones con sus alrededores siguen
tratdndose como sistemas continuos; por ejemplo, el caso de una suspensién co-
loidal que por accion del disolvente ain obedecen el régimen continuo y en los
cuales una descripcién local es aplicable [7-11]. Para el régimen fuera de equi-
librio hay diversas metodologias de la llamada Termodinamica moderna for-
mulada en el siglo XX por Lars Onsager, Theophile De Donder, Ilya Prigogine,
entre otros [12 y 13]. Sin embargo, a finales del siglo pasado Mazur et al. [14]
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desarrollaron una generalizacién elegante y sistematica conocida como la Ter-
modindmica mesoscopica basada en fundamentos de entropia y de potenciales
quimicos generalizados [14-16].

En el capitulo “Termodindmica mesoscopica fuera de equilibrio. Coloi-
des anis6tropos”, describiremos una aplicacién especifica de la termodindmica
mesoscopica con especial énfasis en la recuperacién de la descripcién de On-
sager en términos de la energia libre de Helmholtz para coloides anis6tropos.
En el capitulo “Caracterizacién éptica de sistemas colidales”, se extiende la des-
cripcién para hidrogeles con resultados tedricos y experimentales acerca de su
descripcion en presencia de gradientes de temperatura. En el capitulo “Nanoter-
modindmica y nanotermémetros”, abordaremos una aplicacién innovadora: el
caso de la definicién de nanotermodindmica y los nanotermémetros.

En la Termodinamica estadistica una incégnita requiere incorporarse para
caracterizar al sistema es el campo de fuerzas o los potenciales de interaccién, los
cuales son desarrollados desde la teoria de fluidos simples y complejos. Estas in-
teracciones incluso han llevado a modelar la llamada “agua biolégica” dentro del
proceso de hidrataciéon de biomoléculas [17-19]. Aunque la escala de descripcion
es diferente entre fluidos simples y suspensiones coloidales, las interacciones se
reducen en ambos casos a interacciones atractivas y repulsivas, las cuales pue-
den construirse para predecir el comportamiento observado experimentalmente,
mediante simulaciones computacionales y soluciones numéricas [17]. Por ello, el
capitulo cuatro es dedicado a la Termodinamica de fluidos moleculares; en tanto,
el altimo aborda el caso del modelado de biomoléculas, sistemas de interés en di-
ferentes dreas de la ciencia con aplicaciones relevantes para la biofisica, medicina,
biotecnologia, ingenierfa quimica, veterinaria, entre otros.
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CAPITULO 1

TERMODINAMICA MESOSCOPICA FUERA
DE EQUILIBRIO. COLOIDES ANISOTROPOS

Lorena Romero Salazar
Jorge Mulia Rodriguez
Elizabeth Ruiz Baltazar
Miguel Mayorga Rojas

INTRODUCCION

n el presente capitulo se describen al lector dos tematicas de interés del

Cuerpo Académico Consolidado Fisica Estadistica (CAFE): en primer lugar,
la metodologia denominada “termodindmica mesoscopica fuera de equilibrio”;
y, en segundo, su aplicacién especifica al caso de suspensiones coloidales. Por
ello consideramos pertinente hacer una breve descripcién acerca de las suspen-
siones coloidales; luego continuaremos con la fundamentacién de la termodina-
mica mesoscopica fuera de equilibrio. Se comentaran aplicaciones en las que ya
se han publicado resultados por parte del grupo de investigaciéon y se incluird la
descripcién para coloides anisétropos interactuantes; estos tltimos corresponden
a resultados de una tesis de licenciatura y una doctoral.

Histéricamente el término coloide fue acuiado por el fisico britdnico Tho-
mas Graham en 1861, deriva de la raiz griega kolla que significa “adhesivo”.
La caracteristica como adhesivo surgié para enfatizar un atributo de sustancias
quimicas y en términos generales se adapt para el caso de mezclas de particulas
solidas microscopicas suspendidas en fluidos [1]. No obstante, en la actualidad
la Unién Internacional de Quimica Aplicada (TUPAC por sus siglas en inglés) es-
tablece una caracterizacién como moléculas, particulas poliméricas dispersas en
un medio que, al menos en una de sus direcciones geométricas, debe tener una
dimensién entre Inmy 1000 nm. También se aplica para el caso de sistemas con
discontinuidades del mismo orden [2]. Esta dltima condicién permite su aplica-
ci6én al caso de particulas no sélo sélidas sino liquidas, como el caso de gotas o
particulas complejas como micelas. La diferencia en escalas de dimensién de las
moléculas de un solvente de angstroms (0.000000000Im = 10"%m) y el de
las particulas suspendidas del orden de micras (0.000001m = 10m) es de cuatro
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6rdenes de magnitud. Esta diferencia se corresponde con la diferencia entre el ta-
mafio de una canica (1cm = 10?m) y las dimensiones del Estadio Azteca (~100m
= 10 m?). Los cuatro 6rdenes de magnitud facilitan el analizar, modificar e inno-
var en estos sistemas con técnicas experimentales, teéricas o de simulacién [3].

Las aplicaciones son multiples y vigentes no sélo en el ambito tecnolégico sino
en la vida diaria [3]. Para insistir en la cercania de los coloides con nuestro que-
hacer cotidiano hemos integrado la siguiente tabla, la cual muestra la diversidad
de coloides acorde con las fases fisicas involucradas.

Tabla 1.1
Ejemplos de coloides segun la fase dispersa o continua que los componen*
Fase continua Fase dispersa (soluto)
0 medio de
dispersion Gas Liquido Sélido
(solvente)

Aerosoles liquidos:
nubes, niebla, neblina,
cosméticos, fertilizantes

en aerosol.

Aerosoles solidos: humo,
polvo suspendido,
farmacos.

No aplica, porque
Gas todos los gases son
solubles entre si.

) Sol, gel, suspension:
Emulsiones: mayonesa, pinturas, gelatina, pasta
leche, crema. de dientes, ferrofluidos,

Espumas: crema
batida, espuma de

afeitar. : )
cristales liquidos.
Liquido
Espuma solida: | Emulsion slida: jaleas, | Sol solido: aleaciones,
lava, piedra pémez, | queso, mantequilla, piedras preciosas
caucho. helado, asfalto. coloreadas, 6nix.
Sélido

* Las fotografias presentadas en esta tabla son propiedad de los autores.
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Esta diversidad nos impulsa a entender el comportamiento fisicoquimico y la
estructura de los coloides como una cuestién de interés cientifico y tecnolégico.
En todos los ambitos (alimentario, ambiental, farmacéutico, industrial, materiales
avanzados, por mencionar algunos). En la literatura hay multiples textos que re-
fieren a técnicas tedricas, experimentales y computaciones para el estudio de co-
loides e incluso revistas especializadas en cuyo titulo se incluye la denominacién
Colloids [4]. En particular las aportaciones del CAFE han permitido fundamentar la
descripcién de coloides simétricos interactuantes en presencia de campos exter-
nos como campos eléctricos [5] y gradientes de temperatura [6]; posteriormente
el caso de coloides con interacciones [7], al modificar parametros de la interac-
cion de los coloides mostré precursores de vitrificacién y cristalizacion de las
suspensiones coloidales [8]; coloides magnéticos con interacciones modulables
[9], y mds recientemente coloides anisétropos [10y 11]. Todos estos antecedentes
han sido tedricos y a partir de 2011 se planearon, desarrollaron y actualmente
estdn en marcha actividades experimentales con suspensiones coloidales (aceites
naturales, pastas de cementos, pastillas de cemento, pinturas base aceite, pintu-
ras base agua, entre otros) en los laboratorios de Nanotermodinamica y Sistemas
Complejos, asi como en el de Reologfa, Microfluidez y Nanofluidos de la Facultad
de Ciencias de Universidad Auténoma del Estado de México (UAEM), sin embar-
go, dichos resultados experimentales seran parte de un futuro manuscrito. No
obstante, en el segundo capitulo de este mismo libro se describen resultados que
fueron realizados en laboratorios externos con colaboradores de la Universidad
Auténoma Metropolitana-Azcapotzcalco (UAM-A) y del Cinvestav.

METODOLOGIA DE LA TERMODINAMICA MESOSCOPICA FUERA DE EQUILIBRIO

Los andlisis tedricos pueden realizarse a diferentes escalas de descripcion, mi-
croscopico en términos de las interacciones entre particulas coloidales y el sol-
vente; entre particulas coloidales con y sin la presencia de fuerzas externas. Estas
descripciones se realizan en términos de funciones de distribuciéon de probabili-
dad y conducen a simulaciones o soluciones numéricas; los detalles se describen
mas adelante. En el régimen macroscépico se trata de una escala hidrodindmica
que permite proyectar la descripcion hacia el calculo de fenémenos de transpor-
te como coeficiente de difusion, conductividad térmica o magnetizacién con la
finalidad de comparar con datos experimentales o plantear nuevos experimen-
tos. Ambos niveles de descripcion son relevantes para entender los cambios que
podria experimentar una suspension coloidal, su estabilidad o su transporte bajo
condiciones termodindamicas especificas [12-15].
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La Termodinamica Mesoscopica de Procesos Irreversibles (MNET, por sus si-
glas en inglés Mesoscopic Non Equilibrium Thermodynamics) [16-18], es una he-
rramienta potente para describir sistemas fuera de equilibrio y con aplicaciones
multidisciplinarias [18]. Al partir de una descripcién estadistica del sistema y sus
componentes, se necesita establecer las variables relevantes en el espacio fase de
probabilidades. Entre las mas comunes estdn las coordenadas generalizadas de
posiciéon y momento lineal. Sin embargo, puede generalizarse al caso de movi-
mientos angulares para los cuales requiere una o mas coordenadas de orientaciéon
y los momentos angulares correspondientes. Para la descripcién del sistema en el
espacio hidrodindmico es necesario realizar una transformacién de las funciones
de distribucién al campo de variables hidrodindmicas. Es debido a lo anterior que
la NEMT utiliza nomenclatura propia de la fisica estadistica y la termodinamica
clasica, pero la extrapola al caso en que las variables del sistema incluyan depen-
dencia espacial y temporal [16,19].

La NEMT describe sistemas fuera de equilibrio y se basa en el Postulado de
Entropia de Gibbs,

PM(T,v)

dr + S, (1.1)
PAO(r,v) “

S= —kaUV)(r, ) In

donde P™) es 1a funcién de distribucién de las N particulas que componen al sis-
tema, estd definida en el espacio fase gamma y, por tratarse de un sistema fuera
de equilibrio, depende del tiempo.

Se define una funcional de entropia generalizada, la ecuacién de balance de
entropia y su flujo correspondiente. La irreversibilidad del sistema ante procesos
termodindmicos se cuantifica a través de la produccién de entropia,

p(N)(r,t)>
N PN (1.2)

N
PSPy

o = —kf](l",t)aa—r<ln

donde el flujo J(T, t) es el flujo de una corriente de la funcién de probabilidad de
las N particulas del sistema en el espacio fase de coordenadas mesoscopicas. La
NEMT supone que la evolucién de la funcional de entropia puede reescribirse en
los términos siguientes:

8S = —k [ u(l,t)6 PMN(T,t)dr (1.3)
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Conceptualmente esto equivale a modelar cualquier proceso irreversible
como si fuese difusivo en el espacio fase de variables generalizadas. La NEMT ha
sido exitosamente aplicada a una gran variedad de sistemas como suspensiones
coloidales, reacciones quimicas, sistemas biolégicos, procesos industriales [20].
Pero para propésitos de este capitulo se destaca que en sus inicios se aplicé al caso
de coloides con simetria esférica sin interacciones [19], y también se les agregé
la presencia de un gradiente de temperatura [20]. Posteriormente, en 2002, se
extendié el modelo al caso de coloides interactuantes [6].

Asimismo enfatizamos que la funcional de entropia utilizada en ese momento
fue una funcional con dos contribuciones principales: la primera corresponde a
las contribuciones que s6lo dependen de las funciones de distribucién (f.d.) indi-
viduales por particula y la segunda, que incluye las correlaciones

DG t) 9P (pxp.t)
5= = f £ Cen ) n (Z5 8 = e £ D ey 0 n (S50 ) iy, = Seq - (1.4)

con x; = (r;, u;), las coordenadas de posicién y velocidad del espacio fase. Para
expresar la contribucién local de esta funcional S(ry, ) se omite la integracién
sobre r;.

Esta forma funcional para la entropia fue reportada por el grupo como valida
para el caso de gases densos [20]. En ese articulo se demostré que con las corre-
laciones por pares se podrian modelar fluidos densos, mezclas y suspensiones.
Ademas, se obtuvo congruencia al comparar con resultados experimentales de
metales liquidos [21]. La evidencia apoy6 la propuesta de utilizar la expresion en
la construccién de la descripcién de coloides interactuantes, descripcién repor-
tada en 2002 [6].

Cabe senalar que la motivacion de estudiar coloides con simetria esférica con-
dujo a resultados susceptibles de comparar con coloides esféricos como iones,
micelas, incluso gotas de DNA. Los resultados asi obtenidos se compararon con
ejemplos de electroforesis y termoforesis [5-8, 22].

Cuando se incorporaron los efectos de interacciones no esféricas, se modeld
el caso de dipolos magnéticos con interacciones modulables, apareciendo en ese
caso lo que se denominé una difusién orientacional [9]. Con la solucién numérica
de las ecuaciones correspondientes se compar6 la curva de magnetizacién de da-
tos experimentales para el caso de particulas coloidales magnéticas de didmetro

7.8nm [25].
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COLOIDES ANISOTROPOS

En esta seccién se muestran las premisas que permiten modelar el caso de coloides
anisétropos con interacciones. Se parte del postulado de Gibbs: en el espacio fase
representa las coordenadas en espacio fase &N, N, @V, V), es decir, el conjunto
de vectores, coordenadas de posicién x y velocidad lineal v, considerando que éste
cuenta con un vector director se representa como £y la velocidad angular como o.

Figura 1.1

Siguiendo la metodologia enunciada al final de la seccién anterior, se constru-
yo6 la ecuacién de evolucion de la funcién de distribucion de N particulas,

N N N

Zu' _ apm +z - - apw 1 0¢; _0P(N) I T apm
1 13

=1

ar, 2 a0, " Lioar, ow, "t e, e,
i=1 i,j=1 i<j

apm
FT

N

2
iR % ™ 9w
Zaw o Zar Ir ZW Ja; (1.5)

donde los flujos generalizados se obtienen de la produccién de entropia en el
espacio fase y al pasar a una descripcién reducida

N!
(N —5)!

se obtienen las ecuaciones de balance para las f.d. de una y dos particulas,
respectivamente.

N-S
PO (xy, %, . %o, ) = f P dx,, . . dxy (1.6)

ap™ apW oPw fa¢12_ap<2)dx - faqblz_ap(z)
-

at T o YO G0, or,  ou, 20, dw,

(1.7)
2 ]m ](1) K2 ]m 9 ](1)
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2 2 2 2
9p@ z ' .ap(z) . Z . ap®@ i 0¢;; _aP(Z) - %ap_@)
L

m
at < . 4 Or; Oy Za 09 Odw;
i=1 i=1 i,j=1 1,j=1

Zaul ](2) Zaw ](z) Zar ](2) ](2) (1.8)

Al acoplarlas con la evolucién de la funcional de entropfa, estas ecuaciones son
transformadas en ecuaciones tipo Fokker-Planck:

6P(1)+u op® " oPW 3¢, IPP oo —met [0z )2
at ! T z 00, ow,

X2

ary w4 ory ' Ju,

F) kKTOPD] 8 — P@e,l,, kT IPD
_ IeY) . ® ilaa
ou B” [u1P to ou, ] dw, Z 1Zﬁ" [ m ' m dw; ] (1.9)
ij=1 «a

a1 Z F) PO, 8 1w ] ) PO(T, 1)
—oT iy o kI —a——— 0,0; " 5o KN —o——
or; T i or Pe(})([') 00, T 700, Pe(,?)(r)

da, 4o ou, -m 409 da,

_ia i [y pr 4 KPP z zz P()wlm kT 0P®
T Liou; /L Bij |u m ou, dw; By 0y dw;

=1 i,j=1 iL,j=1 a

P i aP(2>+i PO Gy D O 0y 9P
it i m .

2 Z O lnP(Z)(r,t)_ G .l G PArD)
= 13T s=tbrey o N E 0 PR (1)

a0, 7= 1La0; 20, =g kTin (1.10)

En el caso de que el sistema se someta a fuerzas externas, si esta fuerza se re-
presenta como derivable de un potencial entonces tendremos un término aditivo
en el potencial total, es decir ¢, = ¢y + .. Se ha obtenido las ecuaciones tipo
Fokker-Planck [11] quedando como sigue:

apW apW apW opi3" 9P oty op®
+u; - + w, - -m-
Jt ory Jw, or; ouy 6 duy

- J- i’rzlt aP(Z) _m f ext aP(Z) ix
00, aw1 8!21 Tow, 2

dx,
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) kTaP®D] 8 PPl . kT aP@
=_'ﬁ1‘1[u1p(1)+z ]+—Zzﬁ$[ mlaa"'_
=1 a

ou, ou; | dw; £ m ow;
ij=
d 1ZL 0 oy PO 0 122:L 0y PO
—— = Ly o kTIn—=—————= % Lo g " =—kTIn—=——
or; szl Jor; p;?(r) 00,4 Tj=1 7 00, pe(f)(p)

(1.11)

En esta ecuacién se han omitido las dependencias para evitar hacer engorrosa
la expresion, sin embargo, el acoplamiento entre particulas aparece en términos
de las correlaciones a través de la f.d. de dos particulas. La matriz B representa
la friccién con el solvente y se destaca el cardcter matricial, derivado de la aniso-
tropfa de las particulas. La figura 1.2 representa cémo una misma separacién del
centro de masas de pares de particulas coloidales no asegura que la orientaciéon
de las particulas sea idéntica y, por lo tanto, las orientaciones determinan dife-
rencias en el estado microscépico del sistema.

Figura 1.2
Representacién de configuraciones entre dos pares de particulas con la
misma separacion de sus centros de masa, pero dos orientaciones diferentes

A partir de las ecuaciones (1.9) y (1.10) se puede valuar la densidad de la can-
tidad de movimiento lineal y angular, esto al proyectar al espacio hidrodindmico
cuando se utilizan las siguientes definiciones:

v
% - f W, PO du, dw, d2, (1.11a)
%: fwlP(l)duldwldnl (1.12)

La aplicacién de estas féormulas conduce a las ecuaciones de balance de
cantidad de movimiento linear y angular, equivalentes a la descripcion de la di-
namica del sistema.

La comparacién con resultados experimentales es una perspectiva a corto pla-
zo, y requiere la sustitucién de potenciales de interaccién definidos. Para el caso



Termodindmica mesoscopica fuera de equilibrio... 23

de cristales liquidos, otros autores han modelado interacciones con potenciales
tipo Berne [26]. En el capitulo “Termodindmica molecular de fluidos” se abunda
en diferentes modelos de potencial para liquidos, asi como las soluciones numé-
ricas y de simulacién que permiten identificar el comportamiento en equilibrio
de coeficientes de transporte [27].

A partir de la funcional de entropia de la suspension coloidal, es posible deri-
var otros potenciales termodindamicos y en particular sus expresiones en el limite
del equilibrio, las cuales conservan la dependencia en espacio y en orientacio-
nes, aunque no cuentan ya con dependencia temporal. Esto se desarrolla en la
siguiente seccion.

Se obtiene una descripcién estocastica de la energia libre de Onsager F, para
un sistema coloidal de particulas brownianas anisétropas a través de la funcio-
nal de entropia de dos particulas. Esta ecuacién cinética permite obtener en el
limite de esferas duras la funcional de energia libre reportada por Onsager.

Las generalidades de la teorfa son la construccién de una funcional de entro-
pia descrita en el espacio fase més apropiado para el sistema. Siendo las particu-
las coloidales anis6tropas, se requiere incluir los grados de libertadas rotacionales
a través de parametro de orientacién y de la velocidad angular.

DESCRIPCION ESTOCASTICA DE LA FUNCIONAL DE ENERGIA LIBRE DE ONSAGER

Al derivar mesoscopicamente la energfa libre F, de un fluido constituido por
coloides interactuantes asimétricos, sin campo externo, F, tiene la misma forma
de la energfa libre de Helmholtz F de un sistema inhomogéneo y anisétropo de
particulas no esféricas reportada por McGrother et al. [28], y corresponde a una
generalizacion de la funcional de energfa libre de Onsager.

La funcional de entropiay la energifalibre para un sistema coloidal de particu-
lasbrownianas anisétropas e interactuantes a escala mesoscépica haincursionado
en nuevos resultados experimentales, simulaciones por computadora e investi-
gaciones teéricas para sistemas coloidales concentrados o liquidos poliméricos,
cuya tendencia consiste en formar mesofases; son evidencias reales de lavariedad
de aplicaciones de estas teorfas y los diferentes conceptos de fisica estadistica de
procesos irreversibles. Las mezclas coloidales con geometrias no esféricas son
abundantes y ttiles tanto en la industria como en las diferentes pinturas, adhe-
sivos, lubricantes y en otro tipo de materiales, asi como en la preparacion de
alimentos, medicamentos y en diferentes dominios biolégicos donde muchos
organismos vivientes se comportan como suspensiones coloidales con particu-
las de geometria no esféricos y pueden modelarse como rodillos, esferocilin-
dros o elipsoides.
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El propésito de estudiar este tipo de sistemas se debe principalmente a que
son una buena aproximacién de moléculas reales, tales como moléculas organi-
cas, polimeros, bacterias o virus. Ejemplo de este tipo de moléculas son las de un
cristal liquido, pues se pueden representar por barras rigidas con longitudes que
van desde los 20& a 30&y con un ancho de 4 a 5A. Las bacterias también tienden
a formar cristales liquidos y algunas de ellas poseen una estructura rigida en for-
ma elongada de 30004 y 300A de un ancho. En el caso de los polimeros pueden
modelarse como moléculas asimétricas que tienen forma de rodillos en donde
algunos tienen longitudes a lo largo de 300&y 20& de ancho [28].

Retomando los calculos de la seccién anterior y complementdndolos con los
principios basicos de la termodindmica, se construye la siguiente expresién dife-
rencial de la primera y segunda ley:

T8S = 85U — pdV — uSN (1.13)

Para un sistema a volumen constante () = 0), la expresién (1.13) se
reduce a lo siguiente:

T8S = 86U — uSN (1.14)

En donde x representa el potencial quimico por unidad de masa de las par-
ticulas asimétricas coloidales e interactuantes con dependencia en orientaciones y
posiciones. EndU se tienen dos contribuciones: la primera es debido ala energfa ci-
nética traslacional y rotacional, y la segunda contribucién es debido ala energia po-
tencial. Su forma general es la siguiente:

u2

I,,w° Nm
> + L] 6Pe(31')6rle,i + ﬁf ¢6P(2.) ary,;

8U = 8Uy + 8U, = f —|oPe

(1.15)

pi Jia | cp N ©)
= f 7"1‘ Z T 6Pe.i 6rle,i +Ef ¢)6Pe.i drze'i
aa
Z

a=x,y,

o es la velocidad angular, u es la velocidad lineal, 1,4 es el tensor de inercia de
los componentes cartesianos & = x, y, z (cuando I, I,, = 1 se tiene una molécula
lineal y z coincide con el eje molecular, cuando I, # I, # I, se tiene una mo-
lécula no lineal y cuando I, = I,,= I, se tiene una molécula simétrica), el término
¢ = ¢!l (r, Q) representa el potencial de interaccién efectivo; por simplicidad se
ha utilizado la siguiente notacién en la funcién de probabilidad del sistema inho-
mogéneo y en equilibrio local de una y dos particulas siguientes:

PY (01,1, 1)y 2w, @1, 11, Qu; uy, 0, 19, Do)
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Las diferenciales en el espacio fase representan la integracién que permite
obtener una funcién global. Es decir, dI'y,; = du; do, dr; d2,y dTy,; = du; dus
dw1 d(DQ dr1 dl’g d.Ql d.QQ

Para el término en funcién del potencial quimico x de la expresion (1.14), se
toma la expresion relacionada con la funcién de Massieu como sigue:

—udN = Nm f o, t)sPMdr

1.16
ook, POTD 1 e o
“Nm P, | NT@r®)

P(I) representa la densidad de probabilidad de estado fuera de equilibrio. Se
. L . g 2
gggzi la definicién para el potencial quimico total My, (r,0)= ”;i i '”e,?[ en

id _ kT, p(1) ¥ 10?
Uei = mlnPe‘i t5 - (1.17)

ext _

kT 2
Hei = ;lngé_i) +¢

g7 (%, &, r*, %) es la funcién de correlacion dindmica. Por otro lado, para 8S de
la expresion (1.13) se reescribe como:

55 = [Lhar — X [ yWspW ar, - U @ sp@ gr,

(1.18)
SpU Nm kT P N(N —1) g®
OPY qp _MEL W gr. — S~ @9
7l ———— f sPMWin m ar, T f sP@in ® ar,
Nm . Nm .
- f 1 (r, 2,£)6P™ dr, - f W (ry, 1y, 24, 0,,6)5PAdr, (1.19)

}Zf;) y P(;) son la densidad de probabilidad de estado y la funcién de correlacion
en equiflbrio inhomogéneo, mismas que mantienen las dependencias ry 2 de la
forma siguente:

1) _ id u?  IJw?\m
Peq = exp (.ué,i ____)E (1.20)

2 2
ext m
= exp (,ue,l- —¢(ry,r; ,91,92))5
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En equilibrio local (caso inhomogéneo) la entropia S (ecuacién (1.19) toma la
siguinte forma:

S=[2dr — =2 [ PP dl g — o [ uEEPT dlpey (121)

elie,l eliel

Sustituyendo (1.17) en (1.21) se deriva la funcional en una forma integral:

kT Ia)2
_ (1) (€D)]
LI

, , (1.22)
] [— ing$? + ¢>] PEdr,,,

Por lo tanto:
6pU 1, 1) @), ,(2
6S = deF—Nkf5Pe_i lnpe,i drleq - Nkfé‘Pe lng dFZEq +

Nm u2 10)2 (2) Nm (2)
—IR [ [+ ] 6P dleg — T 8PP ATy (1.23)

Al utilizar la expresion (1.15) en la ecuacién (1.23) encontramos la siguiente
relacion para la funcional de entropia S:

—Nkfp(l) Pe(,?drleq N Nkjpe(,Z)lng(z) dle; (1.242)

S = —Nk f SPPPPdr,, — Nk f §PPing(? dr,,; (124b)

Las ecuaciones (1.24a) y (1.24b) pueden emplearse para construir la Ener-
gia Libre de Helmholtz. Para ello se utiliza la relaciéon termodindmica usual entre
la entropia S, energia interna Uy la energfa libre de Helmholtz F. Se parte de la
siguiente transformacién termodindmica de Helmholtz:
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F=U—-TS (1.25)
y la respectiva forma diferencial
OF = 8U —Té6S (1.26)

Al utilizar (1.15) y (1.24) se encuentra lo siguiente:

(TR (A5 N Nm @
6F =f - T 5|0 Al e +Tf¢6pe,i dl ;e
(1.27)

+ TNk [ f SPPmPYdr,,; + f 5Pe(2)lng(1)dl‘2m]

Nm
NKT f 8PP InP{Vdr . + NKT f PP ng ) dry,, + f ¢ 6PVdr,,;
A través de la relacién termodinamica de Helmholtz F = U - TS y las
expresiones:
U=Ug+U,

(1.28)
=f[2p +Z(x XY,z ]m]P(l)drlel +- fd)P(Z)dFZel

2 2 1 2
~k [ PP nPPdr,,; — k [ PP ing? dr,,, + o [(g® - 1)PPdr,,,

se determina la relacién de Onsager. Para llegar a esta expresion se encuentra la
funcional de energfa con 5 contribuciones, a saber:

F, = g j ¢ PDdr,,, (1.292)
F, = gf ¢ P2dr,,, (1.29b)
Fy = kT f P mpYdr,,, (1.29¢)
F, = kT f P ing)dr (1.29d)

1
) (2)
Fs=%5p f {9 1} D drse, (1.29¢)
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Se desglosa a continuacién la integracién de la primera contribucién, como sigue:

= ” Jia (€] 1
F = f_oo [Zm + ZIaJP (p)PM(J)dp.d]y

(1.30)

fdrldll {_ ]1(1 Ip(l)drlei
2144 ’
En esta expresién 2" es la funcién de distribucién de una particula la cual
esta representada por el producto de probabilidades en el espacio de configura-
ciones y orientaciones:

Ne_BHl
Py = PO()HPO(,) = i
_pi Jia
Hy = 2l (1.31)

o i Jia
5t la
f B[ 210“,,} dpidJ,dr,dQ,

Al evaluar la integral Z; en el espacio de momentos aplicando la funcién gam-
ma [30] para las integrales de exponenciales cuadraticas:

2 2
” —B(”—1+za’1“)} © oot o Jia
Z =f e{ am =%2aa)) gy, dJ,dr,dQ, =v91f e Pam dpl-f “Frazleq 4,

— 00

(1.82)
con
foo e-@'Pap = (al)z o = % (1.33)
entonces 5
o0 z 1 1 1 3 2
[ B, (2 (= = (B

Ahora, con un procedimiento similar se determina la integral:

© ]1a
BTt
j we dJ
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que se reduce como sigue:

" Bl * BT 1 " Bl
[ ePabag = ([ e hap)([ ey, ([ P Ehay,

Entonces (1.35)
1
(T m |2 (1.36)
Zl =Va (7) a=19—cl,y,z b, )
Donde se ha reducido la expresién utilizando los siguientes pardmetros:
gl o, _F (1.87)
2m ) o

De esta manera, el producto de probabilidades en el espacio de coordenadas
espaciales y de orientacién reescribe la relacién correspondiente con respecto a
las funciones de distribucién P1 (p;) P1) (J7) de la forma:

Jia
W (p,)pD Ne Pt _p B{ i)
P P = = —
(p1) g 7, 0

Renombrando

1= (5)

= Hamsye (5r,)

N R

1
2

= 1= A3A,
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Por lo tanto

Ji
PO (pHPW(,) = Ele-ﬂ”l P r et = %e—a'p%e—zabaﬁa (1.38)
Queda entonces la primera integral 'y como sigue:

Jia
F, = mﬂ U B, ﬁZmd,,]+m 2rm)? Z[ zflw ity | (1.39)

Jia
Zm dpl y f ]10( Bzayaadjla

Una vez resolviendo para f oo 2m © 21,y

se simplifica ain més la expresion:
y 3

F, = 3NKTA na (2”;““) i (27;m> 2 (1.40)

Donde se considera la longitud de onda d'Broglie, es decir,

3/2 1/2 . o ,

x=([3 /an) H(ﬁ /in) entonces, la primera contribucién quedard
o

reducida a:
F, = 3NKT (1.41)

Ahora vamos a determinar la integral Fs. Si se contintia con desarrollos alge-
braicos y de calculo se resuelven las integrales para Fo , F3 y Fy, quedando tres
expresiones simplificadas:

Fy =2 f% ¢ (ria, 015)PD (ry, 01) PO (ry, 2,)gP D (riz, 04,)drydr,d 2,40, (142)
i
Fy = NKT [zn (%) - 3] (1.43)

Fy==N[" ¢(r1z 212)PD(ry 2,) PO (1 2,)g(r12 015)dr,dr,d02,d0, (1.44)
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La suma de las cuatro contribuciones, es decir, Iy, Fo, F3y F4 nos remite a la
energia libre de Helmholtz para los coloides anisétropos interactuantes:

F=F1+F2+F3+F4_

pA
= 3NkT + NkT [ln (E) - 3]
N (o]
+ Ej P (112, 212)PD (1) £1) PO (1, 2,)g(r12, 012) dridr,d0,d 0,

—-N f B (112, 212)PDO (1, 21) PO (14, 2,)g(r12, 21;)dr,dr,d02,d0,

Cuando en esta tltima expresién introducimos la expresion para las fluctua-

. 1 ¢ ¢ .
ciones ‘—'Epf (aE)) ﬁj,/f Ty, ,, se recupera la relacion de Onsager [31].

N o
F = lTl (_) - if ¢(r12' le)P(l) (TL !21) P(I) (1"2' ﬂz)g(rlz' le)drldrzdnldﬂz

1
£30 [ (g = )EPars,;

Con ello demostramos la consistencia de la descripcién basada en una meto-
dologia mucho méds simple y susceptible de generalizarse.

Con esto concluimos este primer capitulo dedicado a una temdtica abordada
por el CAFE, desde el inicio de su estructuracion, sobre termodindmica fuera de
equilibrio. Se realiz6 una sintesis de las aportaciones del CAFE, incluyendo las
referencias para un lector que desee abundar en los aspectos metodolégicos. Se
muestran ejemplos de los coloides para ubicar con mayor precisién el objeto de
estudio. Expresando las ecuaciones de evolucion para el caso fuera de equili-
brio y la construccién completa del potencial termodindmico de energia libre de
Helmholtz de dicho sistema. Potencial que en el limite del equilibrio recupera la
expresion derivada por el Premio Nobel Lars Onsager, reportado en [31].

Cabe sefialar que la incorporacién de potenciales que modelen interacciones,
no s6lo repulsivas sino atractivas, permitiran comparar con suspensiones no di-
luidas de coloides anisétropos.
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CAPITULO 2

CARACTERIZACION OPTICA DE SISTEMAS
COLOIDALES

Catalina Haro Pérez
Delfino Reyes Contreras
Miguel Mayorga Rojas

INTRODUCCION

La caracterizacion de los sistemas coloidales es un tema de gran importancia
en ciencia basica y se considera como investigacién de vanguardia, debido
a las numerosas aplicaciones que poseen en la industria, en la biologia, etc. Por
citar algunos ejemplos, podemos encontrar dispersiones coloidales con interés
biolégico (sangre y dispersiones de proteinas), con interés medioambiental (par-
ticulas dispersadas en agua contaminada o en la atmésfera) o con interés indus-
trial (pinturas, pegamentos), entre otros. Por este motivo, el entendimiento del
comportamiento de estos sistemas es relevante, en particular, la caracterizacion
de sus propiedades estructurales y dindmicas, en equilibrio y durante su evolu-
cién hacia éste [1y 2].

Debido al tamafio mesoscopico de las particulas coloidales, de unos nané-
metros a varias micras y, por lo tanto, de las escalas espaciales y temporales in-
volucradas, el implemento de técnicas experimentales para su estudio ha sido
desde siempre un reto desde el punto de vista experimental. Una de las técnicas
experimentales mas utilizadas en el andlisis de sistemas coloidales es la dispersién
de luz laser [3 y 4].

Las dispersiones coloidales son sistemas-modelo muy ttiles para el estudio de
las propiedades estructurales de la materia [5 y 6], asi mismo, provee informacién
sobre las caracteristicas fundamentales de las transiciones de fase liquido-cristal
y liquido-vidrio, pues las particulas coloidales pueden ser consideradas como
“atomos gigantes” [7]. El estudio y entendimiento de las transiciones de fase de
sistemas coloidales es muy til en la descripcion de la cristalizaciéon de protei-
nas globulares, cristalizacion de ADN, entre otros [6]. El entendimiento de dichos
procesos requiere del conocimiento y la comprensién fisica de la dindmica y el
comportamiento estructural que lleva a la conformacién de dichas fases [8 y 9].
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Entender el comportamiento de las particulas dispersas durante el proceso de
nucleacién puede ser 1til en la generaciéon de nuevos materiales, como el caso
de cristales fotonicos coloidales, enlos cuales esimportante el arreglo estructural de
sus particulas, el cual depende, esencialmente, de la interaccién atractiva o repul-
siva existente entre ellas [10y 11] o en la formacién de hidrogeles coloidales [12].
Las interacciones entre las particulas coloidales pueden ser moduladas experi-
mentalmente al cambiar las propiedades superficiales de las particulas, esto es, al
modificar la carga superficial de las mismas, lo cual puede hacerse facilmente por
métodos quimicos [13-15]. De igual forma, puede controlarse via el disolvente
al variar la fuerza iénica, lo cual implica modificar la concentracion de iones
existentes en el disolvente. Desde el punto de vista teérico y computacional, esto
implica modificar el potencial de interacciéon en el sistema correspondiente [16].

En el presente capitulo se hace una revisién breve sobre el estudio de las propie-
dades estructurales de un sistema coloidal. La seccién “Propiedades estructurales
de sistemas coloidales” trata sobre el estudio de las propiedades estructurales de
sistemas coloidales, introduciendo el concepto de funcién de distribucién radial y
factor de estructura estatico. La seccién “Dispersion de luz” esta dedicada a la de-
scripcién del fenémeno de dispersion de luz laser, particularmente por sistemas
coloidales, haciendo énfasis en su utilidad para determinar experimentalmente
las propiedades estructurales de dichos sistemas. Por dltimo, en la seccién “Cris-
talizacién de dispersiones coloidales base PNIPAM” se da un ejemplo del proceso
de cristalizacion al utilizar como sistema coloidal una dispersion acuosa de nano-
geles termosensibles formados con Poli-N-Isopropilacrilamida (PNIPAM).

PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE SISTEMAS COLOIDALES

Las propiedades estructurales de un sistema, es decir, la forma en que las particu-
las componentes estan acomodadas espacialmente una con respecto a la otra, son
de gran importancia para la caracterizacién de su fase. En el estado gaseoso, por
ejemplo, la distancia promedio de separacion entre las particulas constituyentes
es muy grande comparada con el didmetro de las mismas y estan en constante
movimiento. Cuando el sistema gaseoso transita de su fase gaseosa a la liquida
o solida, la distancia de separacién y su dinamica cambiardn por completo. En
la fase liquida estardn juntas, aunque con libertad de desplazarse, dando lugar a
fluctuaciones locales en la densidad del sistema. En la fase solida, las particulas
quedan atrapadas en ciertas posiciones, por lo que el sistema mantiene una es-
tructura bien definida: cristal si mantienen un arreglo periédico o vidrio si la pe-
riodicidad se ve frustrada. Un pardmetro importante en la estructuracién de un
sistema en cualquiera de sus fases, es el potencial de interaccién existente entre
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las particulas componentes. El potencial de interacciéon determinara las propie-
dades estructurales del sistema y, por lo tanto, sus propiedades termodindmicas
[1, 2, 15, 16].

De particular interés es el estudio de las propiedades estructurales de sistemas
coloidales, debido a que, en virtud de las propiedades fisicoquimicas, tanto de las
particulas coloidales, como del fluido molecular en el cual se encuentran disper-
sas, el sistema coloidal puede estructurarse en un arreglo cristalino o vitreo. Los
parametros de mayor importancia en el estudio de la estructura de un sistema
coloidal y, por tanto, el comportamiento de fase, son la densidad de particulas y
el potencial de interaccién entre ellas. En general, éste tltimo puede estar com-
pletamente relacionado con la densidad de particulas y encierra las caracteristicas
de éstas (suaves, duras, con coraza o centro rigido, entre otros) [1-16].

Una magnitud de enorme interés en el estudio de las propiedades estructu-
rales de un sistema, es la conocida funcién de distribucion radial a pares g(r). La
funcién g(r) describe la estructura microscopica de un sistema fisico en el espa-
cio real. Si se considera un fluido isétropo y homogéneo, la probabilidad PU) (7
) de encontrar una particula en una determinada posicién 7 con respecto a otra,
asumida como el origen del sistema de referencia, coincide con la densidad de
particulas del sistema [17 y 18].

PYGF) =p N

% (2.1)

Es decir, la probabilidad de encontrar una particula en una posicion 7 relativa a
otra en una posicion7” con la misma probabilidad y asumiendo que las particulas
en7 y7’ no interactGan a través de algan potencial de interaccién o un campo
externo, dependerd tinicamente del médulo de la diferencia de sus vectores de
posicién, esto es [17-19],

P77 = PO(| 7 =7|) (2.2)

el superindice 2 indica que el andlisis implica la existencia necesaria de dos par-
ticulas en el sistema. En el estudio cldsico de fluidos una magnitud de enorme
importancia es la funcién de distribucién radial, definida como

P77
- 20D 2.3)
Y

g(r.7
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donde pg(r) representa la densidad de particulas a una distancia de otra particula
tomada como referencia. La definicién mecanoestadistica de g(r) en el caso de un
sistema homogéneo se escribe como [19],

N
9=~ S =7=7) 2.4)
P /A
donde & describe las fluctuaciones en las posiciones de las particulas ¢ y j con res-
pecto a aquella que se ha tomado como el origen del sistema de referencia, con
posicién 7. Los simbolos <...>.hacen referencia al hecho de que el valor de la
funcién g(r) es estrictamente un promedio sobre las posiciones de las particulas
(17, 19].
La funcién de distribucién esta relacionada con la energia libre de Helmholtz
a través de la expresion,

glr) = e (2.5)

donde B = (kT)!, con k la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta,
w(r) es el trabajo reversible para el proceso de llevar una particula desde el infini-
to a una distancia r de la particula de referencia. Es evidente en la termodindmica
que w(r) = w(r; B, p) y, debido a que el proceso es reversible a N, 'y T, el cambio
en w(r) es esencialmente el cambio en la energia libre de Helmholtz [13, 19].

La funcién g(r) esta relacionada con las propiedades termodinamicas del sis-
tema mediante el potencial de interaccién, para ello se define un potencial de
fuerza media como w(r) = u(r) + Aw(r), donde u(r) es el potencial a pares [19].
Es en el limite cuando p — 0, Aw(r) — 0, y, por lo tanto, la funcién g(r) estara
determinada Gnicamente por el potencial de interaccién interparticula, es decir,

g(r) = 0 (2.6)

Esta altima expresion relaciona a la funcién de distribucién radial con una fun-
ciéon exponencial cuyo comportamiento es modulado por el potencial de interac-
cién [12, 15, 16]. De dicho potencial, pueden inferirse completamente todas las
propiedades termodinamicas del sistema. Cabe mencionar que la funcién g(r)
es muy util en el analisis de una dispersion coloidal, debido a que las particulas
coloidales pueden asumirse como atomos dispersos en un bafo térmico (fluido
molecular). Si el sistema coloidal estd muy diluido puede hacer las veces de un
sistema gaseoso por lo que, al aumentar la fraccién de volumen de las particulas
coloidales, éstas pueden estructurarse para conformar una fase fluida y, segtn sea
el caso, ésta puede evolucionar hacia un arreglo tipico de un cristal o un vidrio.
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De igual forma que en el caso de atomos, la estructura final de las particulas coloi-
dales en el liquido contenedor estard completamente relacionada con el potencial
de interaccion existente entre ellas [14-16].

Figura 2.1
Estructura microscépica de un fluido simple

D

Primera capa
mas probable

Segunda capa
mas probable

La figura 2.1 muestra esquemdticamente la distribucién espacial de las particu-
las en un fluido coloidal simple en un plano, donde D representa el didmetro
de las particulas. El circulo gris representa la particula en el origen del sistema de
referencia. La probabilidad de encontrar particulas a una distancia dada de la
particula de referencia disminuye conforme aumenta la distancia, pues existen
capas donde esta probabilidad aumenta y otras donde no hay particulas, en las
cuales ésta disminuye. Para un fluido simple formado por esferas duras, las dis-
tancias donde la probabilidad aumenta se encuentran a distancias que son multi-
plos del didmetro de la particula. La funcién g(r) presenta un comportamiento
sinusoidal amortiguado, tal como se observa en la figura 2.2. En un fluido coloi-
dal cargado, éste hecho no se cumple y las distancias o capas mas probables para
encontrar particulas estdn relacionadas completamente con la concentracién de
particulas coloidales y el potencial de interaccién [19].
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Figura 2.2
Esquema de g(r) para un fluido simple

Experimentalmente mediante dispersién de luz ldser no se tiene acceso a g(r),
sino a otra funcién mecanicaestadistica del sistema que posee la misma infor-
macion fisica sobre sus propiedades estructurales, pero en el espacio reciproco,
conocido como espacio de vectores de onda o espacio de Fourier [16y 17]. A esta
funcion se le conoce como factor de estructura estatico S(g), donde ¢ es el vector
de dispersion.

El factor de estructura es una funcién de correlacién que da informacién sobre
la distribucién espacial de las particulas en un sistema fluido. De acuerdo con la
mecénica estadistica, S(g) se escribe como,

N
S(g)=<i E g/ G )>
N4

(2.7)

donde 7; y 7 son los vectores de posicion de las particulas i y j, respectivamente,
y q el vector de onda [17].
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Al obtener un promedio sobre todas las posibles configuraciones, se encuentra
que el factor de estructura esté relacionado con la funcién de distribucién radial
mencionada, mediante la siguiente expresion:

S(g)=1+p[ 7 (g(r)-)d*r

S(g)=1+4mp f "o =122 4
0 qr

(2.8)

Esta magnitud es de enorme importancia debido a que puede determinarse
experimentalmente a través de dispersién de luz. Este fendmeno se describe en
la siguiente secciéon. Por lo tanto, a través del conocimiento de S(¢q) se puede
calcular g(r) y, por consiguiente, ha de inferirse el potencial de interaccién u(r).
Las propiedades termodindmicas se infieren con las expresiones siguientes [16

y 17]:
S(g = 0) = pkTX, (2.9)

Donde X7 es la compresibilidad isotérmica, relacionada con la energia libre de
Helmholtz F y el volumen I/ a través de

-1
2
y L (2.10)
v

X, =

A partir de las ecuaciones 9 y 10 y los potenciales termodindmicos cldsicos se
pueden obtener parametros termodindmicos como la energia, la temperatura y
la presién, entre otros [18].

DISPERSION DE LUZ

La dispersion de luz visible es una de las principales técnicas experimentales uti-
lizadas para estudiar las propiedades configuracionales y dinamicas de sistemas
coloidales, dado que el tamano de las particulas coloidales, asi como las distancias
entre particulas vecinas, son del orden de las longitudes de onda correspondien-
tes al espectro visible. En este apartado se explicard cémo mediante dispersiéon
de luz es posible acceder experimentalmente a los factores de estructura estaticos
y dindmicos del sistema. Estas magnitudes proporcionan informacioén sobre las
propiedades estadisticas de los coloides, como son las propiedades termodindmi-
cas o los fenémenos difusivos. La dispersion de luz es una herramienta tan til
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porque la intensidad dispersada por una suspension es directamente propor-
cional a un determinado componente de Fourier: la densidad microscépica. Es
decir, existe una relacién directa entre la luz dispersada por un sistema coloidal
y las fluctuaciones de densidad que en €l tienen lugar [16y 17].

En la teoria cldsica de dispersién de luz, un campo electromagnético inci-
dente ejerce una fuerza sobre las cargas localizadas en el volumen de dispersion.
La fuerza ejercida sobre las cargas les imprime una cierta aceleracion y, como es
sabido en la teorfa electromagnética, una carga acelerada radia luz (emite foto-
nes de luz) en todas direcciones. Cuando la luz visible incide sobre un medio,
los 4tomos en una subregién del volumen iluminado —pequefio en comparacion
con el cubo de la longitud de onda incidente-, ven exactamente el mismo campo
incidente, por lo que, si se consideran varias subregiones de igual tamafo en el
mismo volumen, el campo eléctrico eldsticamente dispersado es la superposi-
cién de los campos dispersados por cada uno de ellos. Si las subregiones tienen
la misma constante dieléctrica —es decir, son 6pticamente iguales—, se observard
dispersion de luz s6lo en la direccién en que ésta avance. Esto se debe a que la luz
dispersada por cada subregién es la misma, con la salvedad de una diferencia de
fase asociada a la posicion relativa de cada subregion. Cada una de éstas puede
estar asociada con otra subregién cuyo campo disperso es idéntico en amplitud,
pero opuesto en fase, de modo que éste se cancela. Sin embargo, si las subregio-
nes tienen constantes dieléctricas distintas, las amplitudes del campo dispersado
también lo son; por ello, no habrd campos que se cancelen y la luz sera dispersada
en todas direcciones. Esto ultimo permite establecer que la dispersion de luz por
el medio es el resultado de las fluctuaciones locales de la constante dieléctrica del
sistema. Se sabe que las moléculas estdn constantemente trasladandose, rotando
y vibrando, por lo cual la constante dieléctrica instantanea de una subregién
fluctuara, dando lugar, como ya se menciond, al fenémeno de dispersion [17, 20].

Para describir el proceso de dispersién de luz por un medio, se recurre a un
esquema como el mostrado en la figura 3. El laser emite luz monocromatica de
una cierta longitud de onda que incidird sobre el medio dispersor en cuestion;
debido a ello, puede considerarse que el campo eléctrico incidente es una onda
plana de la forma

Ei=7iEyexp (¢;-T-w;t)i (2.11)
donde 77, es el vector unitario en la direccién del campo incidente, Ey la amplitud

del campo incidente, ¢; es el vector de onda incidente y w; es la frecuencia angu-
lar. Este analisis se hace al considerar un medio no conductor, no magnético y no
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absorbente con constante dieléctrica gy = n2, donde 7 es el indice de refraccién
del medio [16 y 17].

La onda electromagnética dispersada por el medio tendra un vector de onda
dispersado ¢,. Este proceso se expresa en términos del vector de dispersion

{=7-q«
‘7‘2—””5 (2.12)

Donde n es el indice de refraccién del medio, A, la longitud de onda incidente y
0 es el angulo formado por el vector de onda incidente y el dispersado (figura 2.3).

Figura 2.3
Esquema fundamental de experimentos de dispersion de luz
Regién de
f/ Dispersién
EEEE ° >
Polarizador o 6
Analizador

Si al resolver las ecuaciones de Maxwell suponemos despreciables los even-
tos de dispersiéon multiple, se obtiene que las propiedades de las particulas y
las posiciones relativas entre ellas hayan sido las que determinan el proceso de
dispersién [17, 20]. La resolucion de este problema tan complejo se ve enorme-
mente simplificado si se considera que tanto las particulas como el medio son
materiales dieléctricos lineales con permeabilidad magnética igual a la del vacio
y que la interaccion luz-materia es eldstica. Ademas, el medio se supone con per-
mitividad constante, es decir, homogéneo, por lo que la intensidad dispersada
se debe exclusivamente a la presencia de particulas. Otra de las aproximaciones
aplicables en caso de particulas pequenas (didmetro menor que la inversa del
vector de onda) o con un indice de refraccion muy parecido al del medio es la
de Rayleigh-Gans-Debye (RGD). En la teorfa de estos autores el campo total dis-
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persado por una particula es la suma coherente de los campos dispersados por
elementos unitarios de volumen en los que se divide la particula. O, de manera
equivalente, que el cambio de fase que sufre la onda incidente dentro de una
particula O es despreciable. Estos requisitos se cumplen cuando se satisface la
siguiente condicién [16y 17]:

2na

) ‘m—l‘«l (2.13)

m representa el cociente entre el indice de refraccion de la particula y el del me-
dioy a es el radio de la particula.

Bajo estos supuestos la intensidad dispersada por un conjunto de N particulas
quedarfa asi [16y 17]:

4 N )
g, . .9 o\ o T )
/(g)=/1 2 - . . 7
(9)=1, . (7, 71,) Z.’/EZIBZ (7)B,(7)e (2.14)

Donde #7; y 7 son los vectores unitarios en la direccién de polarizacion de la luz
incidente y detectada, respectivamente; B;(¢) son las amplitudes de dispersion
de la particula ¢, las cuales estan relacionadas con el factor de forma P(g) de las
particulas. Segiin esta expresién se podria deducir que la intensidad es indepen-
diente del tiempo. En realidad no ocurre asi, sino que el campo dispersado es
una magnitud variable con el tiempo, pues las particulas coloidales se encuentran
sometidas a un movimiento browniano. Lo que ha sucedido es que, a la hora de
resolver las ecuaciones de la teorfa electromagnética, se partié de una configura-
cién fija de particulas.

Dispersion de luz estatica

Si queremos acceder a la informacién estructural del sistema, es decir, cémo
estan organizadas espacialmente las particulas, debemos determinar el fac-
tor de estructura estatico S(g), el cual describe la distribuciéon promedio de las
particulas del sistema. Por lo tanto, no nos interesa conocer la evoluciéon tempo-
ral de la intensidad dispersada, sino su valor promedio I(§)=<l(§,t)>. En el caso
de sistemas ergddicos, el promedio temporal es andlogo al promedio espacial
sobre el ensamble en un instante determinado. Al realizar dicho promedio y con-
siderar que todas las particulas son idénticas entre si, B;(g) = B;(Z;) la intensidad

dispersada serfa igual a [16y 17]:
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4
1(g)= 1,17 V20 = 1P ()8 ) (2.15)
(47r)

Donde Vj es el volumen de la particula, P(q) es el factor de forma de la particu-
lay $(g) es el factor de estructura estatico. Como se puede apreciar, la intensidad
dispersada posee una dependencia angular debido a, por un lado, efectos de
interferencias entre los campos dispersados por distintos elementos de volumen
de una misma particula, P(¢), y por otro, debido a interferencias entre los campos
dispersados por particulas distintas, las cuales dependen de la posicién relativa
de las particulas en la disolucién S(g). Experimentalmente para determinar S(g),
se requiere medir ademas de la intensidad dispersada por nuestra sistema de
interés, I(¢), la intensidad dispersada por un sistema de referencia, Iy(¢), que se
obtiene preparando otra dispersion, pero mucho més diluida para que su factor
de estructura estdtico sea igual a la unidad. De esta manera tenemos que [16y 17]:

/(¢)=KPP(7)5(7)} Sty Pl @)

1@ =kp, @) | ol(g) (2.16)

Donde % es una constante y py pg son la densidad numérica de particulas de la
dispersi6n estructurada y la dispersion diluida respectivamente [16 y 17].

Dispersion de luz dindmica

Si por el contrario, lo que nos interesa analizar es la dinamica del sistema coloi-
dal, enfocaremos nuestro estudio en las fluctuaciones de la intensidad dispersada,
técnica conocida como dispersion de luz dindmica. E1 movimiento browniano de
las particulas coloidales en el seno del fluido ocasiona cambios en la configura-
cién espacial de las particulas y, por consiguiente, fluctuaciones en la intensidad
dispersada. En la figura 2.4 se muestra la intensidad dispersada por un sistema
formado por particulas de microgel donde se pueden apreciar dichas fluctuacio-
nes [16y 17].
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Figura 2.4
Grafica tipica de la intensidad de un haz laser dispersado, registrada en el
detector de un arreglo experimental
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La funcién que describe las fluctuaciones de la intensidad dispersada I(g, ¢,) es
la funcién de autocorrelacién de la intensidad, que se define como:

G,(q,1) =<1(a’,r)z<ar+t)> = ; [idti(gnIG T+ (2.17)

Esta funcién de correlacion normalizada, G/(¢, t) esta relacionada con la fun-
ci6n de correlacion del campo eléctrico dispersado G(, t), mediante la relacion
de Siegert en el caso de sistemas ergddicos [17].

G/(d.0=1+ |G 0l (2.18)

A la funcién de correlacién normalizada del campo eléctrico dispersado tam-
bién se le conoce como factor de estructura dindmico y es de enorme importancia si
se quiere caracterizar la dindmica de un sistema, pues su comportamiento tempo-
ral contiene toda la informacién sobre la dindmica de las particulas en el sistema.
Por ejemplo, en el caso de un sistema diluido donde las particulas se difunden
libremente, la funcién de correlacién del campo eléctrico dispersado obedece a
un decaimiento exponencial [17],
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Gyg0)=¢7 (2.19)
cuyo tiempo de relajacién 7 viene dado por [17, 19]
= (2.20)
00q2 '

donde Dy es el coeficiente de difusion libre de las particulas, que viene determi-
nado por la relacién de Stokes-Einstein [16, 17, 19]:

Ve

Ozm (2.21)

Aquin es laviscosidad, T la temperatura del fluido, R el radio de la particula y
k es la constante de Boltzmann. Al analizar de esta manera el factor de estructura
dindmico podemos obtener informacién sobre el tamafo de las particulas. Si,
por el contrario, el sistema no es diluido y las particulas no difunden libremente,
el coeficiente de difusion se denomina efectivo, Dy, y éste se puede obtener su-
poniendo la misma dependencia exponencial a tiempos cortos de la funciéon de
correlacion, pero ahora el tiempo de relajacién viene dado por [17]

1 _ S
70 (g) ¢ DH () (2.22)

T(g)=

Dy es el coeficiente de difusion libre de Stokes-Einstein, H(g) se conoce como
la funcién hidrodindmica y contiene el efecto de las interacciones hidrodinamicas
ocasionadas por el acoplamiento entre el movimiento de las particulas a través
del fluido dispersor, y S(g) incluye el efecto de las interacciones directas entre
las particulas. Como podemos observar, si el sistema esta muy diluido, de forma
que las interacciones hidrodinamicas sean despreciables H(¢q) = 1y el sistema se
encuentra totalmente desordenado S(¢) = 1, entonces se recupera la expresion
2.20. Es preciso decir que la ecuacion 2.21 teéricamente se utiliza para calcular
el coeficiente de difusién de una sola particula suspendida en un fluido, es decir,
libre de interacciones con alguna otra particula. Experimentalmente esta apro-
ximaci6n es vélida para el caso de una dispersion de particulas coloidales muy
diluida, donde se pueden despreciar todo tipo de interacciones.

Lo expuesto en esta seccién resalta la importancia del fenémeno de dispersiéon
de luz y cémo su entendimiento e incorporaciéon experimental permite obtener
diversas propiedades de una dispersion coloidal.
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CRISTALIZACION DE DISPERSIONES COLOIDALES BASE PNIPAM

Para ilustrar una de las numerosas aplicaciones de la técnica de dispersion de luz
laser, en este apartado mostraremos resultados sobre el proceso de cristalizacion
en suspensiones coloidales formadas por particulas de microgel. El proceso de
cristalizacion fue caracterizado mediante el analisis de la evolucién temporal del
factor de estructura estatico medido por dispersién de luz. Antes de la presenta-
cién de los resultados, en la siguiente seccion se describird el sistema experimen-
tal, asi como el dispositivo experimental utilizado.

Descripcién experimental

El sistema coloidal empleado para realizar los experimentos consiste, como ya se
menciond anteriormente, en una dispersion de particulas de microgel termosen-
sibles suspendidas en agua. Las particulas de microgel estan constituidas por una
estructura polimérica entrecruzada que se puede expandir al absorber grandes
cantidades de disolvente, o colapsar reduciendo abruptamente su volumen al
expulsar la gran cantidad de disolvente que posee en su interior. Esta transiciéon
volumétrica ocurre al variar la temperatura, pues las interacciones entre el po-
limero y el disolvente dependen de este pardmetro. A temperaturas por debajo
del promedio critico, el polimero es hidréfilo y las particulas se encuentran ex-
pandidas. Por el contrario, por encima de esta temperatura el agua deja de ser
un buen solvente y las cadenas de polimero colapsan entre si expulsando el agua
que hay en el interior.

En este estudio, las particulas de microgel utilizadas estan formadas por Poli-
(N)-isopropilacrilamida (PNIPAM) debido a que su temperatura de transicion es
con facilidad accesible, experimentalmente, en torno a los 32 °C. Las particulas
son sintetizadas por el método de polimerizacion en medio disperso en presencia
de tensioactivo (dodecilsulfato sédico) y atmésfera inerte de nitrégeno. Para que
la dispersién sea estable a temperaturas superiores a la temperatura critica, las
particulas se estabilizan electrostaticamente con grupos de sulfato por usar per-
sulfato de potasio como iniciador de la reaccién. La elasticidad de las particulas se
controla con la cantidad de entrecruzante utilizada en la sintesis que, en nuestro
caso, es bisacrilamida de metileno. Tras la sintesis, se dializa la muestra y poste-
riormente se centrifuga con el fin de retirar el tensioactivo y el monémero que
no hubiese polimerizado. Una vez eliminadas las especies sobrantes, el sistema
se diluye con agua ultrapura hasta la concentraciéon deseada y es desionizado en
celdas de cuarzo bien selladas. A la concentracion de estudio, nuestro sistema ex-
perimenta una transicién de liquido a cristal variando la temperatura localizada
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en torno a los 35°C. Por encima de esta temperatura la muestra se halla en estado
liquido; a temperaturas menores el sistema cristaliza, lo cual se puede apreciar a
simple vista porque éste presenta iridiscencia. Para asegurar que en los procesos
de cristalizacién analizados siempre partimos del mismo estado inicial, la muestra
se calienta hasta 45°C y posteriormente se realiza el templado a las distintas tem-
peraturas de estudio (20°, 25° y 30°C). Con el fin de caracterizar la evolucién del
proceso de cristalizacién se miden los factores de estructura estaticos a distintos
tiempos tras el templado, hasta que el sistema alcanza su estado cristalino final
de equilibrio.

El dispersor de luz empleado en las mediciones es el 3D-DLS (3D LS Instru-
ments AG, Friburg, Switzerland) que debe su nombre a las siglas en inglés 3-Di-
mensional Dynamic Light Scatering. Este dispositivo trabaja como un aparato
convencional de dispersién de luz, pero permite medir sistemas mas concentra-
dos, pues puede suprimir la contribucién de la dispersién multiple de la sefial de-
tectada. Para ello utiliza un esquema de correlacién cruzada donde se realizan dos
experimentos simultdineamente sobre el mismo volumen de dispersion que posee
el mismo vector [21]. El dispositivo opera con una fuente de luz laser de He-Ne, la
cual emite en una longitud de onda de 632.8 nm. La temperatura de la muestra
se controla mediante un termostato conectado al bano donde se aloja la celda de
dispersion. La sefal dispersada por la muestra es detectada con fotodiodos de
avalancha (APD) y la sefal de salida es dirigida a un correlador digital multitau
(FLEX). Un correlador digital es un dispositivo electrénico capaz de procesar los
pulsos entrantes en tiempo real y construir la funcién de correlacién cruzada de
la intensidad, para que finalmente tengamos acceso tanto a los promedios tem-
porales de la intensidad dispersada como al factor de estructura dinamico. Las
medidas del factor de estructura se realizaron de 20° a 150°C.

Resultados experimentales y su interpretacion

En la figura 2.5 se presentan dos factores de estructura medidos mediante dis-
persion de luz laser de una dispersion de nanogeles de PNIPAM a dos distintas
temperaturas: a 36 °C, fig. 2.5a) donde el sistema se encuentra en la fase fluida;
y a 20 °C, fig. 2.5b) donde la muestra presenta un comportamiento cristalino.
El factor de estructura de un liquido posee un méximo principal cuya altura es
inferior a 2.8, cumpliendo con el criterio de Hansen-Verlet [21] y oscilaciones su-
cesivas amortiguadas hasta decaer a uno para vectores de dispersién mayores. En
el caso de un cristal, como ocurre en la fig. 5 b), en lugar de un maximo principal,
el factor de estructura presenta distintos maximos relacionados con los distintos
planos de la red cristalina correspondiente a la muestra. Claramente estos dos
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factores de estructura ilustran cémo variando la temperatura podemos transitar
entre el estado liquido y el cristalino. Como se verd mas adelante, el S(g) de la
figura 5b corresponde a un arreglo cristalino cibico centrado en el cuerpo (BCC).

Figura 2.5
a) Factor de estructura de la b) S(g) del sistema coloidal a 20°C,
dispersion coloidal Pnipam a 36°C  correspondiente a la fase cristalina
en la fase fluida
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En la figura 2.6 se presenta la evolucién temporal del factor de estructura me-
dido a distintas temperaturas, de donde —como se vera al final de esta seccién- es
posible hacer un andlisis de la cinética de cristalizacién de la dispersién coloidal.
La figura 2.6a muestra el primer factor de estructura medido justo después de
llevar el sistema de 45° a 20°C, 25° y 30°C respectivamente, de acuerdo con lo
descrito en la seccién experimental. Cabe mencionar que la duracién de cada
medida del factor de estructura esta entre 90 y 120 minutos, dependiendo de la
rapidez con la que evoluciona el sistema.
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Figura 2.6

a) S(g) correspondiente al estado  b) S(g) medido a un tiempo intermedio
inicial de la dispersion coloidal de durante el proceso de cristalizacion
Pnipam a 20, 25 y 30 °C. donde se observa el desdoblamiento
del segundo pico.
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c) 5(g) del sistema coloidal una vez alcanzado el estado final cristalino de

equilibrio, donde el sistema presenta un arreglo BCC (red cibica centrada en
el cuerpo, de acuerdo con los indices de Miller identificados)
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Para todas las temperaturas, el estado inicial es muy parecido y todos ellos se
caracterizan por la aparicién de un hombro en el segundo pico aproximadamen-
te para un vector de dispersiéon q= 0.01837nm™". En la literatura, la posicién del
hombro se asocia con el tamano del precursor de un cristal o vidrio: si éste apare-
ce a la derecha, se asocia con un precursor de la fase cristalina; si es a la izquierda,
éste serd un vidrio [15, 23, 26, 26]. En nuestro caso, el hombro aparece a la de-
recha del segundo pico principal de S(g), indicando que el sistema evolucionard
hacia una estructura cristalina, como comprobaremos més adelante.
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A tiempos intermedios (durante el proceso de cristalizacién), todos los factores
de estructura medidos a distintas temperaturas presentan un desdoblamiento
del segundo poco, en dos picos bien definidos, como se puede observar en la fig.
2.6b. Cabe destacar que el tiempo transcurrido desde el templado de la muestra
hasta la aparicién del desdoblamiento es distinto para cada temperatura, lo cual
es un indicio de que la cinética de cristalizacién del sistema coloidal es funcién de
la temperatura del sistema. Esto se puede explicar en virtud del gradiente de tem-
peratura (fuerza motriz para generar los nucleos de cristales) que existe entre la
temperatura inicial (40°C) y las temperaturas a las cuales se induce el proceso de
cristalizacion. Para 20°C, el tiempo es de aproximadamente 300 minutos, siendo
600 minutos y 1,400 minutos para 25°C'y 30°C, respectivamente. La aparicién del
tercer pico, al desdoblarse el segundo, implica la aparicién de nuevas distancias
caracteristicas en el sistema, asociadas a la creacién de nuevos planos cristalinos.
Esto se confirmard mas adelante.

Para finalizar, en la figura 2.6¢ se muestran los factores de estructura medi-
dos para las tres temperaturas una vez que el sistema ha alcanzado el equilibrio,
es decir, cuando ya no se detectan cambios apreciables entre una medida del fac-
tor de estructura y la siguiente. El tiempo necesario para alcanzar dicho estado
final depende de la temperatura, y es de 1,100 minutos, 1,500 minutos y 8,500
minutos para 20°, 25°y 30°C, respectivamente. En esta figura podemos observar
que los factores de estructura medidos a las distintas temperaturas presentan los
mismos picos a los mismos vectores de dispersion, lo cual indica que, para todas
las temperaturas analizadas, el sistema siempre evoluciona hacia la misma es-
tructura cristalina, aunque requiere de distintos tiempos para alcanzarla. En esta
figura se han incluido los correspondientes indices de Miller de un arreglo ctbico
centrado en el cuerpo (BCC) [21-26].

Una caracteristica fundamental de un sistema coloidal es el hecho de que sus
particulas experimentan movimiento browniano en virtud de la interaccién alea-
toria de éstas con las moléculas del solvente. Si se aumenta la fraccion de volumen
de las particulas coloidales, su dinamica browniana se ve alterada por efecto de
las fuerzas hidrodinamicas transmitidas por el medio y las interacciones direc-
tas entre particulas [16]. En el sistema coloidal referido en este trabajo la frac-
cién de volumen es dependiente de la temperatura del sistema, debido a que las
nanoparticulas de hidrogel base-PNIPAM aumentan en aproximadamente 30%
su volumen al ir de 45°C a 20°C. Tal comportamiento disminuye la distancia de
separacion entre las superficies de las particulas.

Al realizar la analogia entre los cristales coloidales y los cristales atémicos
o moleculares, podriamos considerar a las particulas de microgel como atomos
gigantes y realizar el analisis cristalografico tipico que nos permite identificar
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los picos de Bragg en funcién del arreglo caracteristico del cristal [22'y 23]. Si se
analizan las posiciones relativas de los maximos que aparecen en nuestros factores
de estructura experimentales encontramos que la estructura cristalina se corres-
ponde con una red ctbica centrada en el cuerpo (BCC). El pardmetro de red del
cristal, es decir, la distancia promedio entre las particulas en cada vértice del cubo
es de um. Experimentalmente, los radios promedios medidos de las particulas 7,
roo= 147 nm a 20 °C, ro5= 143.3 nm a 25°C r9o= 143 nm a 30°C y ro5= 72.5 nm a
45°C.

Una vez analizadas las estructuras de equilibrio pasamos al estudio de la ci-
nética de cristalizacion. La cristalizacién de los distintos sistemas se realizé de-
terminando la evolucién temporal del grado de cristalinidad de la muestra X(¢)
que nos proporciona la fraccién de fase cristalina presente en el sistema. Este
parametro, X(¢), se puede estimar a partir del andlisis del pico principal del factor
de estructura. Para obtener la cristalinidad se asume que el factor de estructura
medido en cada experimento S(g, {), es la suma del factor de estructura de la fase
cristalina S.(¢, {) mas la contribuciéon propia del fluido, tomandose esta tltima
como el factor de estructura al tiempo cero [24-27], S(g, t=0), es decir, S(¢, {) =
Sig, t) + S(g, t=0), de donde,

Sdg, 1) = S(g, 1) - S(g, t = 0) (2.23)

La cristalinidad del sistema es la integral en el intervalo de vectores de onda
correspondientes al primer pico Ag, es decir:

X(@)=C j $ (a.0dg (2.24)

Donde C es una constante de normalizacién, cuyo valor se obtiene al asumir
que al tiempo maximo de medicién la cristalinidad alcanza su valor maximo
X(t=1)=1[26y27].

Al determinar de esta manera el grado de cristalinidad, se obtienen los resul-
tados que se muestran en la figura 2.7. En todos los casos pueden identificarse
tres estados en la evolucién del cristal. Un estado inicial con una duracién es-
pecifica para cada temperatura, donde X(¢) flucttia alrededor de un cierto valor,
un segundo estado donde X(f) experimenta un crecimiento abrupto y un tercer
estado donde la cristalinidad fluctda alrededor de sus valores maximos. Podemos
identificar al primer estado como un estado de induccién, con tiempos de induc-
cién t,q, diferentes para cada temperatura, a saber, lj,g90 = 180 min, ¢;,q25 =500
min y 4yg30 = 1400 min. El segundo estado, asociado al estado de crecimiento
del cristal, también le corresponden tiempos caracteristicos de crecimiento £,
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el tiempo necesario que le toma al cristal para alcanzar su maximo antes de em-
pezar a fluctuar. De la figura 2.7, t,,.00 = 250 min, Z;,.05 =400 min y Z.,30 = 1000
min. Por dltimo, el estado de madurez o de equilibrio del cristal, al que también
se le puede asociar un tiempo caracteristico o de madurez ¢,,4, que de acuerdo
con nuestro experimento sera de t,,20 = 750 min, tye495 = 500 min y tye430 =
6000 min. Nétese que el tiempo de madurez del sistema a 25 °C debe ser mayor
si el sistema se analiza durante mas tiempo, conforme a las condiciones experi-
mentales del presente trabajo. Los estados de la evolucién del cristal identifica-
dos a partir de las estimaciones estin de acuerdo con aquellos reportados en la
literatura [26 y 27].

Figura 2.7
Comportamiento de la cristalinidad del sistema coloidal PNIPAM como
funcién del tiempo (¢ expresado en minutos) a las distintas temperaturas
estudiadas

log(t)

En el capitulo se ha descrito brevemente la técnica de dispersién de luz uti-
lizada cominmente para caracterizar las propiedades estdticas y dindmicas de
sistemas coloidales. En particular, se ha mostrado su utilidad para caracterizar el
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proceso de cristalizacion de una dispersién de microgeles de PNIPAM a partir de
la evolucién temporal del factor de estructura del sistema.

Se espera que el lector encuentre 1til la informacién aqui descrita y si es de su
interés, revise con mds detalle la bibliografia especializada sefialada.
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CAPITULO 3

NANOTERMODINAMICA Y NANOTERMOMETROS

Luis Enrique Diaz Sanchez
Miguel Mayorga Rojas
Lorena Romero Salazar

INTRODUCCION

a comunidad cientifica concuerda con el hecho de que el hombre evolucion6
de manera acelerada y mejor6 su calidad de vida cuando descubrié y control6
el fuego, lo cual tuvo como consecuencia un cambio en su dieta, modificando con
ello la razén entre el consumo de oxigeno y la masa corporal -indice metabélico-.
Este fendmeno bioenergético se reflej6 en una mayor vascularizacién cerebral
con un aumento en la masa encefilica, y fue un aspecto clave para el desarrollo
de la civilizacion humana dentro de un esquema evolutivo [1]. Adicionalmente,
a medida que el ser humano lograba entender cémo controlar la combustién
quimica, disefi6 viviendas con mayor confort térmico que modificaron su noma-
dismo, y cada vez le era menos necesario desplazarse hacia regiones mas calidas
en distintas épocas del afo, tanto para conseguir alimento como para sobrevivir
a las bajas temperaturas. No tardaron mucho en descubrir que era posible apro-
vechar ese tipo de energia para su beneficio personal de otras maneras. Es facil
deducir que desde esa época comenzaron los esfuerzos formales por entender de
mejor manera los fendmenos relacionados con la transferencia de calor y todo lo
relacionado al drea de la fisica que hoy llamamos de manera general “termodi-
namica”. En esa época fue posible darse cuenta que la combustién transformaba
los drboles en cenizas y ocasionaba los cambios fisicos y quimicos en la materia.
En otras palabras, desde la prehistoria el ser humano ha descubierto con gran
fascinacion la importancia de utilizar y manipular objetos y materiales a diferen-
tes temperaturas.
El desconocimiento sobre el origen del fuego ocasionaba que se le atribuyera
éste a dioses mitolégicos, o se le tratara como algo sagrado. Claro estd, antes de
avanzar formalmente en el entendimiento de este y otros fenémenos naturales,
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habia que preocuparse primero por desarrollar el lenguaje y la comunicacion es-
crita, pues estas herramientas permiten preservar y transferir conocimiento que
se va generando al paso de los afos. Por lo anterior, no fue sino hasta muchos si-
glos después cuando se comenzé a documentar y entender, de manera formal, los
avances cientificos que se iban generando con el paso del tiempo. Uno de los més
grandes exponentes de quien se tenga registro quiza sea Tales de Mileto (630-545
a. C.), a quien se le conoce como el iniciador de la indagacién racional sobre el
universo. Después de €l, es hasta el siglo XVII cuando se inicia una nueva época
célebre de la ciencia con grandes cientificos de la historia como Kepler, Galileo o
Newton por mencionar sélo algunos. No es sino a partir del siglo XX cuando el
desarrollo cientifico en todas las ramas de la ciencia ha tenido un crecimiento es-
pectacular con el entendimiento de muchos fenémenos naturales desde el punto
de vista incluso atémico y molecular.

Justamente, fue alrededor del siglo XV cuando se comienza a acufar la palabra
temperatura y se comienza a documentar, entender y caracterizar este y otros
fenémenos. Hasta antes de esto, en la época de la Grecia antigua, sélo se tenia
el concepto de frio o caliente con respecto a la temperatura del ser humano. El
gran inconveniente de decidir si un objeto esta frio o caliente, a partir de una
simple observacién personal, es que cada persona tiene una percepcién sensorial
diferente. Por ello existen individuos que en pleno verano deben cubrirse mas
que otras y personas que en pleno invierno no necesitan cubrirse demasiado. La
necesidad de tener una unidad de medida de la temperatura, independiente del
individuo que la esté tomando, es la razén principal por la cual se hizo necesaria
la invencién del instrumento conocido hoy en dia como “termémetro”. Una de
las primeras y mas importantes aplicaciones de este instrumento, incluso hasta
ahora, fue en el drea de medicina donde se ha utilizado para medir la tempera-
tura corporal.

De acuerdo con los registros histéricos, Galileo Galilei fue el primer cientifico
en inventar el “termoscopio” (ver figura 1) que es un dispositivo consistente en un
tubo abierto e invertido, lleno de alcohol, con una bola de vidrio llena de aire en
la parte superior. La parte abierta del tubo estaba metida en el alcohol y cuando
el aire que se encontraba dentro de la bola de vidrio se expandia, éste empujaba
el alcohol hacia abajo. A este instrumento se le llamé “termoscopio” porque hasta
ese momento no contaba con una graduacién. El termoscopio permite realizar
mediciones cualitativas, pero no cuantitativas de la temperatura. S6lo hay una
diferencia entre un termoscopio y un termdémetro: el primero no cuenta con una es-
cala de medicion y el segundo si la tiene. Por fortuna, fue en esta misma época
cuando, de acuerdo con los historiadores, el fisico-médico Galeno fue el primero
en introducir la idea de “grados de calor y frio” [2]. Se tiene documentado que
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Galeno tomo el punto mas alto de su escala como aquel al cual hierve el aguay
el punto mas bajo como el punto en el cual el agua se convierte en hielo. Final-
mente, el punto neutro lo consideré como el punto que se obtiene al mezclar
cantidades iguales de hielo y agua hirviendo.

Figura 3.1
Termoscopio de Galileo que al absorber calor del ambiente provoca
que el aire en su interior se expanda, con lo cual cambia el nivel
de alcohol en la columna

Como el lector podra darse cuenta, en el parrafo anterior se ha introducido el
término dilatacion del aire. Es justamente esta propiedad de dilatacién o expansién
que tienen gases, liquidos y sélidos lo que permitié el desarrollo de termémetros
nuevos y mejorados. Por ejemplo, como ya se menciond, el termoscopio inventado
por Galileo aprovechaba la expansién del aire debido a un incremento de la tem-
peratura para empujar la columna de alcohol que daba lugar a la medicién de
la temperatura. Sin embargo, este termémetro tiene un funcionamiento limitado
debido a que el aire es facilmente compresible, pues si uno calienta el alcohol, éste
podra empujar muy facilmente el aire hacia arriba de la columna; esto darfa lugar
a mediciones incorrectas. Se intent6 sustituir el alcohol por agua, sin embargo,
también se tenia el inconveniente de que el agua se congela por debajo de la tem-
peratura que hoy conocemos como 0 °Cy, ademds, la dilatacién que ésta tiene no
es uniforme. A lo largo de la historia, y para cuestiones précticas, se han buscado
materiales que en el intervalo de temperaturas del medio ambiente tengan una
dilatacion lineal y, ademads, no se congelen ni se evaporen. Uno de los liquidos
que mas éxito tuvo para la construccién de termémetros caseros fue el mercurio.
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Hoy en dia, en pleno inicio del siglo XXI, atin es posible encontrar este tipo de
termémetros en casi cualquier farmacia.

Hasta este momento hemos intentado dar una visién general de como ha
evolucionado tanto el concepto de temperatura como de los instrumentos para
medirla. Sin embargo, toda nuestra explicacion la hemos basado en términos
de dilatacién (expansién) o contraccién de materiales y nada hemos dicho atin
sobre el origen fisico de la temperatura que ocasiona esta dilatacion. Pues bien,
para el caso de un gas (como puede ser el aire), éste lo podemos imaginar como
si estuviera compuesto por un niimero muy grande de moléculas, las cuales se
encuentran en un movimiento aleatorio constante. Debido a que estas particulas
pueden viajar a gran velocidad y, a lo largo de la trayectoria en la que se mueven,
estas pueden chocar unas con otras, asi como con las paredes del contenedor
donde se encuentran. De esta manera, podemos imaginar que conforme el gas
se calienta las moléculas del mismo comienzan a moverse cada vez mas rapido y
esto a su vez ocasiona un choque mas frecuente. Este incremento en el nimero
de colisiones entre particulas origina que el gas incremente el volumen donde se
encuentra contenido, pues el gas se dilata. Un efecto similar ocurre en los sélidos.
Primero imaginemos uno de los casos mds sencillos: un sélido esta formado por
atomos dispuestos en las aristas de un cubo simple. Cuando la temperatura del
solido se incrementa, ésta ocasiona que los dtomos comiencen a vibrar cada vez
con més intensidad, de manera tal que la distancia promedio entre ellos comienza
a aumentar. El incremento en la distancia interatémica origina nuevamente el
efecto de dilatacién o de incremento de volumen. Con la explicaciéon anterior
queda entendido el origen fisico de la temperatura y la implicacién que ésta tiene
en el efecto de la dilatacién de los diferentes materiales.

Ahora bien, después de dar un panorama general de lo que ha sido la evo-
lucién del concepto de temperatura, y del cémo se ha usado la dilataciéon de
distintos materiales para medirla, nos enfocaremos directamente en el pro-
blema que nos interesa en este capitulo: entender lo que se conoce hoy en dia
como nanotermodindmica o termodindmica de sistemas pequenios. También daremos
una visién general de los avances y teorfas necesarias para el desarrollo de un
nanotermémetro. Una posibilidad, de muchas existentes hoy en dia, es sacar
provecho de las propiedades épticas que presentan las particulas metalicas de
tamafio nanométrico y es justamente en esta direccion en la cual estaremos enfo-
cados durante las préximas secciones. Antes de dejar de lado tanto la explicacion
fenomenolégica, asi como la parte histérica del desarrollo de los terméme-
tros convencionales, es necesario aclarar que se ha omitido mucha informacién
histérica, asi como teorfas y nombres de investigadores cuya labor ha sido pilar
de la ciencia moderna en esta area [3].
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NANOTERMOMETROS

Actualmente existen problemas cientificos de frontera en los que se hace nece-
saria la medicién de temperatura de manera mucho mas exacta en intervalos de
temperatura extremos, y ademas, que sean altamente sensibles a los mas minimos
cambios de temperatura. Algunos ejemplos de estos problemas existentes son la
descripcién y aplicacién de nanofluidos, el disefio de chips para computadoras y
servomotores, termoelectricidad o tratamientos hipertérmicos contra el cancer,
por mencionar s6lo algunos. Ademas de esto, el desarrollo en areas que se han
dado a conocer como nanociencia y nanotecnologia hacen necesario el desarrollo
de termémetros con escalas nanométricas, donde no es posible usar los métodos
convencionales como los mencionados con anterioridad. Por ejemplo, para el
desarrollo de dibujos de circuitos integrados en nanolitograffa son necesarios
perfiles de flujo termodindmico de alta resolucién para mejorar la estabilidad
[4]. Algunas soluciones posibles para este problema consisten en hacer uso de
las propiedades electrénicas e incluso de las termo-6pticas de los materiales. El
problema general radica en el hecho de que, en esta escala de tamafos del orden
de unos cuantos nanémetros (<400nm), las propiedades fisicas, quimicas y térmi-
cas se ven alteradas de manera drastica, comparadas con las del bulto, y atin no
se tienen del todo claras y entendidas. En la seccién anterior se mencioné que es
posible hacer uso de la presion para medir de manera cuantitativa el valor de la
temperatura. Haciendo una analogia, en esta secciéon sentaremos las bases para
usar las propiedades 6pticas como herramienta para este tipo de mediciones de
cambio de temperatura.

Los avances cientificos y tecnolégicos en el drea de nanociencia o nanotec-
nologia han permitido desarrollar, controlar y comenzar a entender sistemas con
tamafos del orden de nanémetros. En este rango de tamanos los sistemas exhi-
ben propiedades atractivas y novedosas, entre las cuales destacan las magnéticas,
eléctricas y épticas que suelen ser distintas a las que normalmente ocurren en
bulto. Debido a la manifestacion de propiedades fisicas, quimicas y topoldgicas
que resultan inesperadas, se hace necesario estudiar desde un punto de vista
tedrico y experimental a estos sistemas. Dentro de estas propiedades, las pticas
y en particular foténicas de nanoparticulas metalicas, también conocidas como
puntos cudnticos, juegan un papel importante en ramas como la medicina y las
energias sostenibles. Con respecto a las energias sostenibles, mejor conocidas hoy
en dia como energias verdes, y de manera mas especifica en el rea de celdas solares
de ultima generacion, se hace uso de nanoparticulas metalicas depositadas sobre
superficies semiconductoras con la intencién de mejorar su eficiencia para con-
vertir energia solar en energfa eléctrica [5 y 6]. En el area de medicina, como lo
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es la creacion de nuevos bionanomateriales, se hace necesario estudiar y entender
materiales que puedan detectar de manera eficiente ciertas patologias y sus po-
sibles tratamientos. También se busca desarrollar un nanotermémetro capaz de
medir cambios de temperatura en las células donde éste haya sido implantado.
Otra de las tantas aplicaciones posibles es hacer uso de puntos cudnticos que ten-
gan propiedades como marcadores fluorescentes, de tal manera que puedan ser
utiles para procesar bioiméagenes [7].

El estudio de puntos cudnticos es de gran importancia en sistemas biolgicos;
en particular, las que son altamente sensibles a la luz. Sin embargo, también se
sabe que muchos de ellos son particulas téxicas y no es posible usarlos para apli-
caciones bioldgicas in vivo. Una manera de superar este problema es encapsular
estos puntos cudnticos en particulas de hidrogel inerte al cuerpo humano. Una
vez encapsulados es posible modificar las propiedades 6pticas de estos sistemas,
ya sea variando el tamafo de los puntos cudnticos embebidos, o también va-
riando la concentracion del nimero de nanoparticulas; esto conlleva a un cambio
intrinseco en la separacién entre nanoparticulas. Como ya se mencion¢ al inicio
de esta seccion, a esta escala de tamafios comienza a ser importante la geometria
de las particulas [8 y 9], pues las particulas esféricas dispersan las ondas electro-
magnéticas de forma diferente a las ctibicas, octaedrales, truncadas, etc., como las
mostradas en la figura 3.2.

Figura 3.2
Dispersion de las ondas electromagnéticas en nanoparticulas
en funcion de la geometria
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La pregunta en este momento es: <cémo es posible construir un nanotermo-
metro? Pues bien, la respuesta no es simple de responder, pero por supuesto esto
dependeri del tipo de aplicacién que le quiera uno dar. Ademds de esto, como ya
se menciond, el material que se usard para construir el termémetro debe de tener
propiedades tales que sufran cambios, tangibles y medibles, al modificar su tem-
peratura. Por ejemplo, otro de los problemas es construir un termémetro que sea
capaz de medir la temperatura de manera local en una célula individual. Como
el lector podré darse cuenta, el problema radica en desarrollar un dispositivo que
sea capaz de albergarse dentro de la célula, pero que a su vez sea biocompatible
con el medio en el cual se encuentra alojado [4].

Recientemente se han usado los llamados plasmones de superficie para poder
cambiar o alterar el color de distintos materiales. Hacer esto es posible, pues si se
controla el tamano y la forma de los puntos cudnticos que se usan, es posible deter-
minar el tipo de plasmones de superficie que pueden acoplarse y propagarse a lo
largo de éstos. Uno de los ejemplos mas representativos de este efecto se puede
observar en los vitrales de la iglesia de Notre-Dame de Paris (ver figura 3.3). Para
poder obtener los colores brillantes como los de este vitral, sélo es necesario
modificar el tamano de los puntos cudnticos que se estan utilizando.

Figura 3.3
Vitrales de la iglesia de Notre-Dame de Paris
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En este caso, los llamados plasmones de superficie son los principales responsa-
bles de los incrementos en la dispersion de luz. Los plasmones confinados en la
superficie de los puntos cudnticos tienen una interaccion fuerte con la luz que se
les hace incidir. El resultado de esta interaccién es lo que se conoce como polaritin:
se trata de una cuasiparticula, resultado de un acoplamiento fuerte entre ondas
electromagnéticas (como lo es la luz) y una excitacién eléctrica o una excitacién
dipolar magnética. En otras palabras, los plasmones de superficie son oscilaciones
rapidas de la densidad electrénica en un material conductor como lo puede ser
un sistema metdlico o un plasma. Una representacion esquematica de este efecto
se muestra en la figura 3.4.

Figura 3.4
Visualizacién de la variacién del campo eléctrico que describen
los plasmones de superficie para nanoparticulas

Campo Eléctrico

Esfera Metalica

Nube Electrénica

Con respecto a las técnicas para sintetizar nanoparticulas utilizadas por los
grupos experimentales, la técnica de ablacién laser de s6lidos en medios liquidos
se ha empleado para obtener nanoparticulas de oro y plata. Sin embargo, para
el caso de nanoparticulas semiconductoras en liquidos, el nimero de trabajos
reportados es mucho menor. La importancia de estudiar este tipo de sistemas se
debe a que la banda de emisién de fluorescencia depende del tamafio y forma
de los puntos cudnticos. Al controlar los dos parametros anteriores, es posible
obtener la banda de luminiscencia a una longitud de onda especifica para apli-
caciones en bioimagenologia. A manera de ejemplo particular, para sintetizar los
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puntos cuanticos se hace uso de un laser pulsado de Nd-YAG con emisién en 532
nm. Normalmente el material sometido a la ablacién esta en forma de discos de
una pulgada de didmetro por 0.125 pulgadas de espesor, sumergidos en liquidos
como agua, alcohol o acetona, y para la caracterizacién de los puntos cuanticos se
utilizan las técnicas de espectroscopia UV-Vis [10] y fotoluminiscencia [11].

La teorfa de Mie nos proporciona una solucién exacta de las ecuaciones de
Maxwell para la absorcion y dispersion producida por particulas esféricas; sin
embargo, para particulas no esféricas dicha solucién no es directa y s6lo se conoce
para algunos casos. La sintesis de particulas con formas regulares o irregulares ha
llevado a la propuesta de diversos métodos de aproximacién para atacar el pro-
blema de dispersion, tales como los métodos de separacién de variables, métodos
perturbativos, métodos integrales como el de matriz T, y métodos discretos como
el de aproximacién de dipolo discreto (DDA, por sus siglas en inglés) [12].

La aproximacién de dipolo discreto es un método muy poderoso para calcular
absorcién y dispersion de objetivos, con geometrias incluso complejas, atin con
tamafios menores o comparables a la longitud de onda de la radiacién incidente.
Lo que se usa normalmente para estudiar algin tipo de particulas aisladas son
ondas electromagnéticas dispersadas. Para llevar a cabo este tipo de estudios es
necesario resolver las ecuaciones de Maxwell para asi modelar la absorcién y la
dispersion. Ademas de lo anterior, cuando se ilumina la muestra con una onda
electromagnética plana, la DDA puede extenderse a sistemas periddicos y en prin-
cipio infinitos [13].

Finalmente, cabe mencionar que ya existen ejemplos de lo que se podria
considerar como los primeros nanotermémetros capaces de medir o mapear la
temperatura dentro de una célula. Algunos de ellos estain hechos usando pro-
tefnas verdes fluorescentes [14] y algunos otros hacen uso de puntos cudnticos
para obtener imagenes térmicas fluorescentes [15]. En estos tltimos ejemplos de
nanotermémetros, se aprovechan las propiedades dpticas que tienen los puntos
cuanticos con tamanos del orden de 4nm de didmetro. Las propiedades que uno
busca medir son tanto la absorbancia como la intensidad.

TRANSFERENCIA DE CALOR ENTRE NANOPARTICULAS

Como es posible fabricar termémetros a escala nanométrica y pueden servir
para medir la temperatura incluso dentro de las células, daremos una breve ex-
plicacién de como se da el proceso de transferencia de calor entre diferentes
nanoparticulas. Esto nos permitird entender como es posible que las propiedades
opticas se vean alteradas bajo cambios pequenos de gradiente de temperatura.
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Entender y explicar cdmo sucede el intercambio de calor entre sélidos, liqui-
dos y gases a nivel macroscépico es algo que puede aplicarse hoy en dia para casi
cualquier sistema. Sin embargo, las teorias y aproximaciones usadas en estos siste-
mas macroscépicos dejan de tener validez para tamafios de unos cuantos nané-
metros. Por ello, al estudiar el intercambio de calor entre nanoparticulas ya no
podemos hacer uso de los términos y conceptos usados en termodindmica clasica.
Por este motivo, es necesario entender el tipo de interacciones fisicas y quimicas
involucradas tanto en la transferencia de calor, como en la conductancia térmica,
entre particulas de tamafio nanométrico. De igual manera, uno debe hacer uso,
e incluso desarrollar, bases matematicas para la descripcion del tipo de interac-
ciones presentes en el problema a tratar. El estudiar y entender la transferencia
de calor entre particulas de tamafno nanométrico ha adquirido particular impor-
tancia debido a que cada vez se requieren mediciones de laboratorio mas precisas.
Lo que haremos a lo largo de esta seccién es sentar las bases para explicar la trans-
ferencia de calor entre nanoparticulas a través de su radiacién electromagnética.

Como ya se mencion6 en el parrafo anterior, uno de los principales requisitos
para investigar la transferencia (o flujo) de calor, asi como la conductancia térmica
entre dos cuerpos de tamafio nanométrico, es el tener claro el tipo de interac-
cién responsable de dicha transferencia. Estas pueden ser tanto para particulas
aisladas, como para las que se observan al acercar una punta de algtin microsco-
pio electrénico a la superficie de una muestra. Este tipo de interacciones cobran
especial importancia cuando se quieren realizar aplicaciones en nanolitografia
o en el calentamiento local al momento de almacenar informacién. También es
necesario tomar en cuenta el hecho de que en este tamano, del orden de nané-
metros, existen interacciones muy sensibles a la distancia de separacién entre
particulas. Por ejemplo, cuando las nanoparticulas se encuentran a una distancia
comparable o cercana a unos cuantos didmetros del tamafo de las particulas, se
dice que el sistema estd en el dominio de campo cercano en el cual el intercam-
bio de energia estd dominado por interacciones tipo Coulomb [16]. Cuando las
particulas se encuentran a una distancia del orden de micras se usa un modelo
basado en las interacciones tipo Coulomb entre dipolos fluctuantes [17]. De igual
manera, es importante considerar los tiempos de relajacién entre particulas, pues
la transferencia de calor justo antes, y al momento de hacer contacto, juega un
papel importante. Para intentar describir estos fendmenos se hace uso de aproxi-
maciones tales como el teorema de fluctuacion-disipacion [18], modelos basados en
interacciones dipolares [19] o de una teorfa de termodinamica mesoscépica fuera
de equilibrio.
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Como ya se habia mencionado, atin se desconoce cémo es que se da la trans-
ferencia de energfa entre dos cuerpos separados a una distancia del orden de
nanémetros. La radiacién de cuerpo cercano es una de las contribuciones que
pueden ser importantes en la transferencia de calor. La transferencia de energia
tipo dipolo-dipolo, también conocida como transferencia de energia tipo Forster [19],
es otro de los mecanismos dominantes de la transferencia de calor en este tipo de
sistemas. Algunos grupos de investigacién hacen uso precisamente de las aproxi-
maciones mencionadas anteriormente para explicar la transferencia de calor, de
tal manera introducen una conductancia térmica que puede ser relacionada con
la fluctuacion de flujo térmico al usar el teorema fluctuacion-disipacion.

El grupo de trabajo de A. Pérez-Madrid ha descrito la transferencia de calor a
partir del teorema de fluctuacién-disipacién y de una expansion multipolar [17].

La figura 3.5 muestra una representacién esquematica de la interaccién entre
dos nanoparticulas (NP1 y NP2) con temperaturas T1y T2, de manera respec-
tiva. Cada nanoparticula se puede modelar por medio de momentos multipolares
separadas con una distancia d.

Figura 3.5
Momentos multipolares M; y Mj asociados a la interaccion entre dos
nanoparticulas (NP1 y NP2) que se encuentran a temperaturas Ty y T
(tomado de ref. [21])
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Otro formalismo usado para describir el intercambio de calor entre dos na-
noparticulas interactuantes més alld del teorema de fluctuacion-disipacion esta
basado en el uso de la termodinamica mesoscépica fuera de equilibrio [17]. Por
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medio de este formalismo se puede presentar una expresion para el flujo de calor
radioactivo, asi como una expresién para la conduccién de calor que depende
de la transformada de Fourier de manera jerdrquica con respecto a tiempos de
relajacion.

Desde el punto de vista de este formalismo, el flujo de energfa se define como:

h
o) =W[@ (@.7)-0 (@,7,)] 3.1)

En la cual se ha definido la frecuencia @ = A/i, donde A representa el gap
entre los niveles energéticos, @(w, T) = oN(i w, T) es la energia promedio de un
oscilador arménico y N(w, t) = 1/(exp(hw/kgT) -1) es la distribucién de Planck. De
esta manera se puede escribir la conductancia de calor en términos de la tempe-
ratura de estados estacionarios de energia.

Los dos formalismos presentados en esta seccion dan una idea general de
la direccién en la cual se ha desplazado el desarrollo de una teoria que trata
de explicar como ocurre la transferencia de energia entre dos nanoparticulas.
Por supuesto, los dos ejemplos aqui mostrados no son los tnicos existentes hasta
el momento [14-17]. La idea general de esta seccién, y de este capitulo en ge-
neral, fue la de dar una introduccién tanto a las tecnologias como teorias fisicas
usadas con la finalidad de disefar un termémetro del tamafio de unos cuantos
nandémetros, asi como mostrar que también se esta trabajando teéricamente con
la intencién de describir las interacciones responsables de la transferencia de
calor, cuya influencia se da de manera directa en las propiedades 6pticas de estos
sistemas. La gran ventaja es que estas propiedades opticas se pueden medir de
manera externa al poner atencion al tipo de color que se obtiene como resultado
de excitar estas nanoparticulas.

Es importante mencionar que en el Laboratorio de Nanofluidos y Microflui-
dez de la Facultad de Ciencias en colaboracién con el Laboratorio de Biofoténica
de la Facultad de Medicina y el Laboratorio de Investigacién y Desarrollo de
Materiales Avanzados de la Facultad de Quimica de la Universidad Auténoma
del Estado de México (UAEM) se estd trabajando en el desarrollo de un nanoter-
mometro donde se usan puntos cudnticos inmersos en hidrogeles, también de
tamano nanométrico. La idea de encapsular a las nanoparticulas dentro de hidro-
geles tiene como objetivo evitar posibles problemas derivados de las interacciones
quimicas con el medio circundante, esto en alguna célula u érgano; los primeros
avances en este tema han llevado a sintetizar nanoparticulas de carbono con la
técnica de ablacion laser en medios liquidos, de tal manera que mediciones de
fotoluminiscencia se pueden asociar a la temperatura en nanoescala.
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Figura 3.6
Espectro de fotoluminiscencia para soluciones de nanoparticulas (NP) de
carbono para diferentes pulsos laser, informacion necesaria para inferir la
temperatura de equilibrio de las NP con el solvente de soporte (tomada de

ref. [23])
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CAPITULO 4

TERMODINAMICA MOLECULAR DE FLUIDOS

Benjamin Ibarra Tandi
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INTRODUCCION

| buen entendimiento de propiedades termodinamicas desde el punto de

vista macroscopico, a partir de informacién microscopica, es un trabajo am-
pliamente discutido y desarrollado en el campo de la fisica a través de la fisica
estadistica y ha conseguido tanto éxito que actualmente encontramos en la li-
teratura trabajos en donde se extienden estas ideas a sistemas complejos tales
como geles, coloides, polimeros, proteinas, incluso en economia, por mencionar
algunos.

La informacién relevante, desde la perspectiva microscopica para poder
entender el comportamiento de las propiedades macroscépicas termofisicas,
se encuentra contenida en el potencial de interaccién molecular entre las mo-
léculas del fluido.

La idea bésica es reproducir de manera efectiva dichas propiedades termodi-
namicas a partir de las interacciones entre las moléculas presentes en el sistema.
Una interaccién efectiva puede, con mayor o menor precision dependiendo de la
flexibilidad del modelo a usar, relacionar el nimero de pardmetros libres en el
modelo con el tipo de sustancia bajo estudio.

Actualmente existe una gran variedad de informacién acerca de dichas inte-
racciones, algunas de las cuales son construidas incluso a partir de célculos de
mecdanica cudntica. Estos modelos suelen ser complicados y dependen en general
de muchos pardmetros [1-3], otros son relativamente simples y dependen de po-
cos. De los mas conocidos podemos citar los potenciales de pozo cuadrado o el
conocido potencial de Lennard-Jones [4 y 5], asi como el potencial de Gay-Berne,
el cual depende de las orientaciones de las moléculas [6].
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Estos modelos no pretenden describir con detalle las interacciones molecu-
lares, pero si reproducir de manera efectiva y con cierto grado de aproximacion
las propiedades termodindamicas de un fluido. De este modo resulta de gran im-
portancia contar con buenas funciones de potencial cuya forma analitica sea lo
mas sencilla posible, que dependan de pocos parametros moleculares, que éstos
tengan significado fisico y que el intervalo de validez de las interacciones sea lo
mas amplio posible.

DE LO MICROSCOPICO A LO MACROSCOPICO

Es sabido que en la naturaleza podemos distinguir dos fases estables de la mate-
ria: la fase solida en donde las moléculas se sittan en posiciones fijas y la fase fluida
en donde las moléculas tienen cierta libertad de movimiento y ademds podemos
distinguir las fases del gas y del liquido, diferenciandose éstas por una propiedad
macroscopica llamada densidad, la cual microscopicamente mide el ndmero de
moléculas por unidad de volumen presentes en un sistema dado. De este modo,
tener pocas moléculas por unidad de volumen nos lleva a hablar de la fase ga-
seosa, mientras que tener muchas moléculas por unidad de volumen nos lleva a
distinguir la fase liquida.

Si consideramos un fluido restringido a un volumen fijo, desde el punto de
vista macroscépico podemos medir ciertos atributos termodindamicos tales como
la presion y la temperatura, por ejemplo, y si asumimos que el fluido estd ya en
equilibrio termodindmico, entonces estos atributos macroscépicos no cambiardn
con el tiempo. Por otra parte y desde el punto de vista microscépico, el fluido
estd constituido por moléculas que por simplicidad podemos considerar ahora
como esféricas, lo cual en la realidad no necesariamente es asi. Si el fluido es
estudiado cldsicamente, las moléculas que lo constituyen tienen cada una de ellas
una posicién y una cantidad de movimiento bien definidas.

De esta manera podemos determinar para alguna molécula del fluido, a un
tiempo dado, su vector de posicién r y su vector de cantidad de movimiento o
momento p en espacios tridimensionales separados: uno espacial y otro de mo-
mentos, respectivamente.

Como puede observarse en la figura 4.1, el punto que representa a la molécula
del fluido ocupa un volumen dr® y dp* en el sistema de referencia espacial y de
momentos.
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Figura 4.1
Sistema de referencia espacial y de momentos
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Una manera de representar estos marcos de referencia de manera compacta,
es lo que Huang [7] en su libro de mecédnica estadistica llama el espacio p.

En la figura 4.2, las proyecciones dr’ y dp® representan el volumen 3-dimen-
sional de los marcos de referencia espaciales y de momentos, respectivamente, de
modo que el espacio u representa un marco de referencia 6-dimensional para una
molécula del fluido: tres dimensiones espaciales y tres dimensiones de momentos.

Figura 4.2
Las proyecciones dr® y dp® representan el volumen 3-dimensional de los
marcos de referencia espaciales y de momentos, respectivamente
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Sin embargo, en el fluido no tenemos una sola molécula, en realidad tene-
mos del orden de 10** moléculas por mol, por simplicidad, en lo siguiente consi-
deraremos que tenemos N moléculas presentes en el fluido. Ahora bien, al estar
el fluido en equilibrio no significa que las posiciones sean fijas como en un sélido.
Las moléculas siguen moviéndose de manera aleatoria atin cuando el equilibrio
haya sido alcanzado. Pensemos, por ejemplo, que podemos distinguir las mo-
léculas de nuestro fluido, y que de alguna manera tomamos instantdneas del mis-
mo a diferentes tiempos, lo cual nos llevara a tener diferentes configuraciones
moleculares del fluido como se muestra en la figura 4.3.

Figura 4.3
Posibles microestados compatibles con algiin macroestado
de equilibrio
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Qy, Qq, ..., Qy, definen lo que en fisica estadistica se conoce como microestados
compatibles con algtin macroestado de equilibrio y representan posibles estados de
equilibrio que puede alcanzar el fluido de estudio. Estos microestados se repre-
sentan en un espacio extendido al que Huang llama y, en donde un punto en di-
cho espacio, dp*y dg*M, representa el volumen 3N dimensional de momentos y/o
el volumen 3N dimensional de las coordenadas generalizadas, respectivamente.
Este espacio se define como espacio fase.

En otras palabras, cada punto Q en el espacio fase, representa un posible es-
tado de equilibrio termodindmico de las N-moléculas presentes en el fluido, de
ahi que éste sea un espacio 6N-dimensional: 3N para los momentos y 3N para
las coordenadas generalizadas. El conjunto de microestados representados en el
espacio fase es conocido como un ensamble de Gibbs . Cuando la densidad de mi-
croestados en el espacio fase es lo suficientemente grande, el ensamble de Gibbs
genera una hipersuperficie de energia.
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Ahora bien, la probabilidad con la que aparezcan ciertos microestados de equi-
librio en el ensamble de Gibbs depende de dos factores: los grados de libertad
que se elijan para hacer el estudio termodindmico y el hamiltoniano del sistema
en donde estd contenido el potencial molecular que gobierna las interacciones
en el fluido.

Cuando los grados de libertad elegidos son N, V, E, nimero de moléculas,
volumen y energia, se define lo que se conoce en fisica estadistica como ensamble
microcandnico, en este caso la hipersuperficie de energia que se genera es constan-
te y los microestados aparecen con igual probabilidad. Si suponemos que dicho
conjunto de microestados son mutuamente independientes puede mostrarse lo
siguiente:

S(N,V,E)=kIn Q (N, V, E) (4.1)

donde § es la entropia termodindmica del sistemay k es la constante de Boltzmann.

Los grados de libertad —N, V, T- nimero de moléculas, volumen y tempera-
tura definen el ensamble candnico. Para este caso la energia ya no es constante y
entonces los microestados generan una hipersuperficie de energia donde éstos ya
no aparecen con igual probabilidad. Ahora haremos un promedio pesado de los
posibles microestados a través de una funcién de peso p, que puede interpretarse
como la densidad de probabilidad para que un cierto macroestado de equilibrio
pueda ser alcanzado.

Se puede mostrar que los promedios de los microestados compatibles con el
macroestado de equilibrio pesados a través de la densidad de probabilidad p,
obedecen la siguiente relacién:

§ = (~kInp) (4.9)

Es en esta ecuacion (4.2) donde encontramos el puente, en un primer nivel,
entre la parte macroscépica termodinamica y la parte microscépica molecular.

Si construimos la densidad de probabilidad adecuada para el ensamble ca-
noénico p,, puede mostrarse a través de la ecuacion (4.2) y de las ecuaciones TS
estudiadas en termodinamica que:

F(N,V, T) = -kTInZ, (N, V, T) (4.3)

donde F es la energia libre de Helmholtz y Zc es lo que se conoce en la literatura
como la funcién de particién candnica, la cual a su vez estd dada por:
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_ 1 SN 108N ,~BH(q, p)
Z, (N, V, T)_ﬁs_Nqu dp®N o PH (4.4)

donde f = I/kT, h es la constante de Planck y H(g, p) es el hamiltoniano del flui-
do en donde esta contenida la energia potencial que gobierna las interacciones
moleculares presentes en el fluido. De modo que la ecuacién (4.3) representa una
relacion entre la parte macroscopica —lado derecho de la ecuacién-y la parte mi-
croscopica —lado izquierdo de la ecuaciéon—, cuando el ensamble es el NI'T.

El término ¢ 1@ P que aparece en la ecuacién (4.4), es conocido como el
factor de Boltzmann, es una medida del peso estadistico con que hacemos los
promedios de los microestados.

Cuando trabajamos en un ensamble macrocandnico, los grados de libertad son el
potencial quimico, el volumen y la temperatura (u, V, T). Para este caso de nuevo
se puede mostrar a través de (4.2) y construyendo la densidad de probabilidad
adecuada Py que:

o, V, T) = -kT In Zyic (u, V, T) (4.5)

donde ¢ representa al gran potencial y Zy es la funcién de particién macrocané-
nica, la cual esta dada por:

©

1 ;
Zue (w, V, T) = 3~ dg?™ dp? e Pt (4.6)

N=0

donde N es el nimero de moléculas y u es el potencial quimico. Nétese que la
sumatoria se extiende hasta infinito en el nimero de moléculas, pues el ensamble
macrocanonico representa una sistema abierto en donde entran y salen moléculas
del volumen V7 a una cierta temperatura 7. Sin embargo, en el equilibrio, el ni-
mero de moléculas oscila alrededor de un promedio.

Finalmente, para el ensamble isotérmico-isobdrico, las variables termodinamicas
que se mantienen fijas son el nimero de moléculas N, la presién Py la tempera-
tura 7. Para este caso la conexion entre la parte microscdpica y la macréscopica
esta dada por:

GIN,P,T) = kT InE (N, P, T) (4.7)

donde G es la energia libre de Gibbs y (N, P, T) es la funcién de particién
isotérmica—isobadrica, la cual estd dada a su vez por:
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1 IN
EWN, P T) =5y [ dg™ dp®N e PUH®: =PV} (4.8)

Es importante hacer varias anotaciones de lo discutido hasta ahora. Como
puede observarse el factor de Boltzmann, en donde en el fondo esta incluida la
densidad de probabilidad, varia de ensamble a ensamble como debe ser, pues las
condiciones bajo las cuales se hace el experimento son diferentes y, por tanto, la
hipersuperficie generada en el espacio-fase correspondiente debe cambiar.

También es importante tener claro que los promedios pesados, de los cuales
hemos hablado hasta ahora, son promedios estadisticos. Lo que hacemos es mues-
trear el espacio fase de los posibles microestados compatibles con el macroesta-
do de equilibrio, sin embargo, también podemos considerar hacer promedios
temporales, es decir, podemos estudiar la dindmica que obedece el microestado
de equilibrio en el espacio-fase a través de las ecuaciones de Hamilton. Ambos
promedios son perfectamente validos y deben dar los mismos resultados cuando
se calculen las propiedades termodinamicas. Esta aseveracion fue introducida en
1871 por Boltzmann y esta contenida en uno de los pilares de la fisica estadistica
conocido como la hipdtesis ergédica: “Para un sistema termodindmico dado, los
promedios estadisticos y temporales hechos sobre los microestados de equilibrio
deben ser iguales si durante la evolucién temporal la trayectoria en el espacio-fase
que describe el microestado pasa a través de cada punto de la hipersuperficie de
energfa un nimero igual de veces”. El término h*N que es incluido en las funciones
de particién puede leerse fisicamente como el volumen minimo que puede ocu-
par un microestado en el espacio fase.

Como se observa, el puente entre la parte macroscopica y la parte microscopi-
ca en el cilculo de propiedades termodindmicas, se establece a través de las fun-
ciones de particién y es en estas tltimas donde esta contenida la energia potencial
entre las moléculas del fluido. En la tabla 4.1 se muestra de modo resumido las
conexiones de lo microscépico a lo macroscépico para los diferentes ensambles
definidos en fisica estadistica.

Vemos que para calcular las propiedades termodindmicas macroscopicas re-
querimos del potencial molecular como informacién fundamental. En la siguien-
te seccién estudiaremos los fundamentos fisicos y la determinacion del potencial
intermolecular.
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Tabla 4.1
Ensambles, grados de libertad, funciones de particién y conexiones
microscopicas-macroscopicas

Ensamble | Grados de Funcidn de particion Conexion
libertad MICYO-MACTO
Microcanénico NVE SN, V. E) = kIn Q (N, V, E)
P ! SN 18N, BH(p. )
Canénico NVT Fqu dpN o PHIb.q FIN,V.T) = kT In Z, (N, V, T)
A - 1 SN 103N ,~BH(p, q) — uN]

1(\}/[ran Can(,)n%co wr ;' S Ldg™ dp™ e O, V, T) = =kTIn Zyc (1, V, T)

acrocanénico e

Isotérmico- NPT

Isobérico L[ ggN gy B - P11 GIN, P, T) = kT'In E(N, P, T)

ﬁi}/\/

EL POTENCIAL INTERMOLECULAR Y SU DETERMINACION

Para entender el concepto de fuerzas moleculares debemos remontarnos al afio
de 1873 cuando J. D. van der Waals modificé la ecuacién de estado para un gas
ideal, PV = NkT,y tom6 en cuenta tanto el efecto de las fuerzas atractivas como el
volumen que ocupan las moléculas del gas. Van der Waals dedujo en su famosa te-
sis la ecuacion de estado para un gas imperfecto, en la cual consideré que las mo-
léculas no son simplemente particulas puntuales sino que tienen cierto volumen
y ademas se atraen unas con otras. La ecuacién de Van der Waals esta dada por:

P +%)(V_—ﬁ)=/\//ff (4.9)
7

donde Py Vson la presién y el volumen molar del gas respectivamente, T es la
temperatura, k la constante de Boltzmann, N el nimero de moléculas en el gas.
Los términos a y b son constantes llamadas “de Van der Waals”, las cuales por pri-
mera vez proveen informacién cuantitativa acerca de las fuerzas entre moléculas.
La constante @ esta relacionada con las fuerzas de atraccion entre las moléculas, y
la constante b con su volumen efectivo. Cualitativamente la ecuacién de Van der
Waals considera estos efectos en la ecuacion del gas ideal a través de las siguientes
consideraciones:
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1. La ecuacion del gas puede corregirse considerando que las moléculas tienen
un diametro finito, lo cual reduce el volumen por mol, V; a un volumen molar
“libre” mas pequeio, Vj; = V - b, donde b depende del tamaifio de las molécu-
las al ser justamente el factor de correccién para el volumen; y

ii. La atraccién entre las moléculas puede tomarse en cuenta reduciendo la pre-

» . o i _ a @
sion del gas ideal, P;, a una presion mds pequena, £ =74, P donde 7z es
un factor de correccién que toma en cuenta a las atracciones intermoleculares.

Cuando una molécula se halla cerca de otra, su comportamiento es influenciado
por fuerzas de atracciéon y repulsion. Si no existieran las fuerzas atractivas, los
gases no condensaran para formar liquidos y en ausencia de fuerzas repulsivas, la
materia condensada no mostrara resistencia a comprimirse.

El concepto de mayor interés para representar la fuerza entre dos moléculas
es el potencial intermolecular. Consideremos el caso mas simple en el cual dos
atomos, a y f, estan constituidos por un nicleo cargado positivamente, que a su
vez esta rodeado por una nube de electrones esféricamente simétrica. Cuando
los 4tomos estan separados una distancia grande, infinita digamos, no existe in-
teraccién entre ellos, de manera que la energia total es simplemente la suma de
las energias individuales de los dtomos. Cuando los atomos estdn separados una
distancia finita 7, la interaccién entre ellos provee de una contribucién extra u a
la energfa total:

Em[ = Ea + E/} +u (4.10)

En el caso mas simple, cuando las moléculas son esféricas, esta contribucién
extra a la energia depende tinicamente de la separacion entre los dos dtomos, de
manera que:

u(r) = E(r) = Eq = Eg = Ejy(r) — Ejg(0) (4.11)

Por tanto, el potencial intermolecular por pares describe la diferencia de ener-
gias entre dos atomos separados una distancia r, respecto de cuando la separacién
es infinita. Esta energia es igual al trabajo hecho para traer a los dos atomos desde
una separacion infinita hasta una separacion r, y esta dada por:

u(r)=["F(r)dr (4.12)

o equivalentemente:
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Firy=-2 (4.13)

dr
donde F(r) es la fuerza que acttia entre los dos dtomos a una separacién r. Por
convencion la fuerza es positiva cuando es repulsiva; negativa cuando es atractiva.

En el caso mas general, cuando las moléculas carecen de simetria esférica la
interaccién molecular no sélo dependera de la separacion intermolecular entre
ellas, sino de sus orientaciones relativas. Como se sabe, podemos clasificar a las
fuerzas que actiian entre particulas en cuatro categorfas: gravitacionales, electro-
magnéticas, fuerzas nucleares fuertes y fuerzas nucleares débiles.

Las fuerzas nucleares fuertes son las responsables de mantener a los neutrones
y a los protones dentro del niicleo, y el intervalo en el cual son significativas es del
orden de 10" nm. Por su parte, las fuerzas nucleares débiles son las responsables
de la desintegracion de tipo beta, en la cual un neutrén se convierte en un protén.
Estas se manifiestan a distancias del orden de 10 nm y su intensidad es 104 ve-
ces menor que la interaccién nuclear fuerte, por ello este tipo de fuerza también
es considerada de corto alcance y su contribucién a las fuerzas intermoleculares es
despreciable. Por el contrario, la fuerza gravitacional es de largo alcance y deberia
ser una fuente de atracciéon intermolecular. Sin embargo, se puede mostrar que la
energfa potencial gravitacional de dos dtomos de argén a una separacién de 0.4
nm es de aproximadamente 7x10-2 ], cuyo valor es treinta 6rdenes de magnitud
mas pequeiio que las fuerzas intermoleculares. Asi, las fuerzas moleculares deben
tener un origen electromagnético.

Si aceptamos que las fuerzas intermoleculares tienen este origen, la fuente de
la interaccion es debida entonces a las particulas cargadas, electrones y protones,
los cuales constituyen al 4tomo o molécula. Cualitativamente, el origen de las
fuerzas repulsivas para el corto alcance es simple de explicar. Cuando las nubes
electrénicas de dos moléculas se aproximan una con otra lo suficiente, la energia
de traslape es separada en dos contribuciones: la electrostatica y la de intercam-
bio. La parte electrostatica aparece al considerar la interaccién de Coulomb entre
cargas. Cuando las moléculas se aproximan una a otra lo suficiente, éstas se trasla-
pan de manera que cuando ello ocurre la densidad de electrones se reduce debido
a la repulsion interelectrénica en esta region, y entonces los niicleos cargados po-
sitivamente quedan desprotegidos y aparece la fuerza repulsiva entre los dtomos.

La contribucién de intercambio es de origen cudntico, y aparece debido a
que los electrones deben obedecer el principio de exclusién de Pauli, cuando dos
nubes electrénicas se traslapan, electrones con espines paralelos deben eludirse
uno con otro, y para lograrlo distorsionan sus movimientos de manera que ellos
migran a orbitales de energia mayores, dando como resultado la repulsion entre
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las moléculas. Esta contribucién generalmente es mayor que la energfa electros-
tatica, excepto para distancias muy cortas en donde la repulsién entre los nicleos
usualmente dominara.

Las fuerzas atractivas de largo alcance tienen tres posibles contribuciones, de-
pendiendo de la naturaleza de la interaccién entre las moléculas: contribuciones
electrostaticas, de induccién y de dispersién. De estas contribuciones s6lo una
esta presente en todas las interacciones moleculares: la fuerza de dispersién de
London.!

Contribucion electrostdtica. Las fuerzas debidas a cargas puntuales son las més
faciles de interpretar de todas las fuerzas electrostéticas y las més sencillas de
describir. Si consideramos dos cargas eléctricamente puntuales de magnitudes ¢;
y gj respectivamente, separadas entre si por una distancia r en el vacio, la fuerza
ejercida una sobre otra viene dada por la relaciéon de Coulomb:

7,9,
2

7= (4.14)

4nsor

La cual una vez que se integra para obtener el potencial intermolecular, ad-
quiere la forma:

2
_zze

o= 4.15
" dme,r (4.15)

donde z y z son las cargas i6nicas, ¢ = 1.60218 x 10719C es la carga del elec-
trén, y & es la permitividad dieléctrica en el vacio cuyo valor esta dado por
e=8.85419x 1072 C* J ' m.

Las fuerzas electrostaticas pueden aparecer incluso para particulas que no tie-
nen una carga eléctrica neta. Por ejemplo, si consideramos una particula con dos
cargas de la misma magnitud y signo opuesto situadas a una distancia d entre si,
esta particula tiene un momento dipolar permanente definido por:

p=el (4.16)

! Es importante remarcar que no todas las interacciones de dispersién son de London, ésta sélo
es debida a la interaccién dipolo-dipolo.
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Las moléculas asimétricas poseen dipolos permanentes como consecuencia
de la asimetria de la distribucion de las cargas electrénicas en torno a los niicleos
cargados positivamente. Las moléculas con simetria esférica, como el atomo de
argén o la molécula de metano, tienen momento dipolar nulo. Si suponemos
tener dos dipolos permanentes puntuales 7 y j, la energia potencial se obtiene
considerando que las fuerzas de Coulomb entre las cuatro cargas dependen de
la distancia entre los centros de los dipolos y de su orientacién relativa. Para
algtn valor de la separacién intermolecular, existiran orientaciones relativas de
la molécula en donde la energfa potencial es un maximo, u;j, max, © Un minimo,
Uij, min- Algunas veces es ttil usar funciones de potencial efectivo, simétricamente
esféricas definidas por:

~ f f ue" do,do,
i ffe—u,,/kr dw, da)j (4.17)

u

donde dw = sen@ d0d¢y los angulos 0y ¢ sirven para definir las orientaciones de
la molécula respecto de algtin sistema de referencia y de las moléculas mismas, de
manera que si fijamos 7;; podemos promedlar u;; sobre todos los angulos. En este
proceso, el factor de peso de Boltzmann, ¢"/47, es incluido para tomar en cuenta
el hecho de que estadisticamente todas las moléculas permanecen mas tiempo en
aquellas orientaciones para las cuales la energia es pequena.

Para separaciones pequefias o bajas temperaturas, en donde u;j g —ij, min > > kT,
lasmoléculas oscilan de manera que su orientacién de minima energfa es tal que u; es
casiigual auj min. Para separaciones de mayor grado, en donde u;j oy —tij, min << k7T,
el factor de peso de Boltzmann puede ser desarrollado en potencias de 1/kT'y
entonces obtenemos la expresién de Keesom [8]:

u. =_2L+ 4.18

7 B (dme 2 A0 (4.18)

que representa la expresion para el potencial molecular entre dos dipolos pun-

tuales. Ademas de los momentos dipolares, las moléculas pueden tener momen-

tos cuadrupolares debido a la concentracion de carga eléctrica en cuatro puntos

separados de la molécula.

La diferencia entre una molécula que tiene momento dipolar y otra que tiene
momento cuadrupolar lineal se muestra en la figura 4.4.

Por ejemplo, el diéxido de carbono, una molécula lineal, no tiene momento

dipolar, pero su momento cuadrupolar es lo bastante grande para hacer que sus
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Figura 4.4
Momento dipolar y cuadrupolar (esquema)

C DD
C DO

Dipolo Cuadrupolo

propiedades termodindmicas sean distintas de las de otras moléculas no polares,
de tamafo y peso molecular similar. En el caso més simple de una molécula lineal,
el momento cuadrupolar Q se define como la suma de los segundos momentos
de las cargas:

Q=3 ¢d; (4.19)

donde las cargas ¢ estdn alineadas y situadas en puntos a distancia d de un origen
arbitrario.

La energia potencial entre un dipolo y un cuadrupolo, o entre un cuadrupolo
y otro cuadrupolo, es una funcién de la separacién y los angulos de orienta-
cién mutua. El potencial molecular medio se obtiene al promediar, en el sentido
mencionado antes, sobre las orientaciones y asignar a cada una de ellas un peso
correspondiente a su factor de Bolzmann [9]. Después de llevar a cabo dicho de-
sarrollo en potencias de 1/kT se obtiene:

1. Parala interaccién dipolo ¢ - cuadrupolo j, puntuales:

2 2
“ WG, (4.20)
T (e AT

. Parala interaccién cuadrupolo 7 - cuadrupolo j, puntuales:

7 00
le, =——+m+... (421)
40 (4me ) 477
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A distancias grandes los momentos cuadrupolares tiene un efecto en las pro-
piedades termodindmicas menor a los momentos dipolares y el efecto de mul-
tipolos de orden superior suele ser despreciable, a distancias pequefias ya no es
vélido este argumento pues los multipolos ya no son puntuales.

Contribuciones de induccion. Si consideramos la interacciéon entre una molécula
con dipolo permanente y una molécula la cual es no polar, el campo eléctrico de
la molécula polar distorsiona la distribucién de carga electrénica de la no polar,
produciendo en ésta un momento dipolar inducido. Este dipolo inducido enton-
ces interacttia con el dipolo permanente para producir una fuerza atractiva. Para
campos no muy intensos, el momento dipolar inducido g; es proporcional a la
intensidad del campo E*

L -af (4.22)

donde el factor de proporcionalidad « es una propiedad fundamental de la sus-
tancia denominada polarizabilidad.* Esta indica la facilidad con que se desplazan
los electrones de una molécula bajo un campo eléctrico y puede calcularse de va-
rias maneras, fundamentalmente a partir de propiedades dieléctricas y de datos
de indice de refraccion.

Figura 4.5
Interaccion de una carga i con el dipolo inducido de una molécula neutra j

+C

Cuando una particula cargada, positivamente, por ejemplo, interactia con
una molécula neutra, la particula cargada 7 induce en la molécula neutra j un
momento dipolar, como lo muestra la figura 4.5.

Sila polarizabilidad de la molécula j es a;, el momento dipolar inducido en la
molécula j estda dado por C; a;/ 1%, y la energfa de interaccion entre la carga y el
momento inducido es [10]:

2 En general & es anisotrépica, es decir, depende de la orientacion de la molécula, de manera que
i,V E estan en diferentes direcciones, y entonces aparece una torca sobre la molécula. Para atomos
esféricos, @ es isotropico.
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| qe,

Andlogamente, cuando una molécula no polar ¢ esté situada en el campo eléc-
trico originado por la presencia de una molécula polar préxima j, la fuerza ejer-
cida entre el dipolo permanente y el dipolo inducido es siempre atractiva.

Debye calculé por primera vez esta energia potencial, la cual después de ser
promediada sobre los dngulos, como ya se describié antes, esta dada por [11]:

=l I (4.24)

(4m90)2r6

Un momento cuadrupolar permanente también puede originar un campo
eléctrico. En este caso, la energia potencial de induccién entre un cuadrupolo j y
una molécula no polar i es también atractiva y esta dada por [11]:

2 2
3@ +a 0

Z/”. __EW (425)

Para moléculas con momento dipolar permanente, la energfa potencial debi-
da a la induccién suele ser pequefia comparada con la energia potencial causada
por los dipolos permanentes. Andlogamente, para moléculas con momento cua-
drupolar permanente, la energia de induccién suele ser menor a las interacciones
cuadrupolo-cuadrupolo.

Contribuciones de dispersion. El concepto de polaridad se conoce desde hace
mucho tiempo, pero hasta aproximadamente 1930 no se habia encontrado una
explicacion adecuada para las fuerzas que actiian entre moléculas no polares.
Resultaba muy desconcertante, por ejemplo, que una molécula no polar como el
argén presentase grandes desviaciones de las leyes de los gases ideales a presiones
moderadas. London demostr6 que las moléculas denominadas no polares s6lo
eran, de hecho, no polares cuando se les examinaba durante un cierto periodo de
tiempo, pues aunque este tipo de moléculas no poseen un momento dipolar per-
manente, sus electrones estan en continuo movimiento, de manera que su den-
sidad de electrones oscila continuamente en el tiempo y espacio; entonces en un
instante dado la molécula producird un dipolo eléctrico instantaneo, el cual ac-
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tuard segin lo haga la densidad de electrones. Este dipolo entonces inducira otro
dipolo instantaneo sobre una segunda molécula, y producira de este modo una
energia atractiva entre ellas llamada “energia de dispersion”. En otras palabras,
la energia de dispersién es el resultado de la correlacién entre las fluctuaciones
de la densidad de electrones entre dos moléculas. En el caso de interacciones
entre dos moléculas no polares, ésta es la tinica contribucién a la energia de largo
alcance.

London demostré, utilizando mecdnica cudntica e introduciendo algunas hi-
potesis simplificadoras, que la energfa potencial entre dos moléculas simples con
simetrfa esférica, ¢ y j, a distancias grandes puede expresarse como:

o =3 4G | Py (4.26)
7 2(431;(({) )2r6 évol.+éyoj.

donde £ es la constante de Planck y v es la frecuencia electrénica caracteristica
de una molécula en su estado fundamental.

Esta frecuencia esta relacionada con la variacién del indice de refraccién n, y
con la frecuencia de la luz v segin:

n=-l=——- (4.27)

donde ¢ es una constante. A esta relacién entre el indice de refraccién vy la fre-
cuencia caracteristica se debe la denominacién de fuerzas de dispersién, dada a las
fuerzas atractivas entre moléculas no polares.

Para una molécula i, el producto hvy es aproximadamente proporcional al
primer potencial de ionizacién ;. Por consiguiente podemos escribir la energia
potencial entre dos moléculas simples, en el sentido mencionado antes, como:

g O o YA
u=-2 29 |47 (4.28)
4 2 (431',5;) )276 / +//,

7

Si las moléculas i y j son de la misma especie, esta ecuacion se simplifica a:
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Es importante hacer notar que en esta ecuacién influyen mas las polariza-
bilidades que los potenciales de ionizacién, pues para una molécula tipica a es
aproximadamente proporcional al nimero de electrones, mientras que / no cam-
bia mucho de una molécula a otra. También resulta importante remarcar que la
expresion de London no es valida para distancias pequefias cuando las nubes de
carga electrénica se traslapan y las fuerzas entre las moléculas son repulsivas en
lugar de atractivas.

Las fuerzas repulsivas entre moléculas no polares no se conocen tan bien como
las fuerzas atractivas a distancias grandes. Las consideraciones tedricas indican
que el potencial repulsivo debe ser una funcién exponencial de la distancia inter-
molecular, pero es mds conveniente representar el potencial repulsivo como una
potencia inversa del tipo [12]:

y=A (4.30)

S
donde A es una constante positiva y 5 es un nimero que suele adoptar valores
comprendidos entre 8 y 16.

Para tener en cuenta las fuerzas tanto repulsivas como atractivas entre mo-
léculas no polares, se suele suponer que la energia potencial total o potencial
intermolecular es la suma de los dos potenciales por separado [13]:

A 7B

Wiotal = Wpepuisiva + Uatractiva =, . (4.31)
7 7

donde B se calcula separadamente para cada una de las contribuciones debidas a
los efectos dipolares inducidos y de dispersion, y m al igual que n es una constante
positiva tal que n>m. Como puede verse a través de este desarrollo e incluso des-
de el trabajo original de Van der Waals, la forma general de la energia potencial
intermolecular para dtomos simétricamente esféricos sugiere que debe existir una
fuerza repulsiva a distancias cortas y una fuerza atractiva a distancias grandes. En
términos de la energfa potencial u(r), este comportamiento corresponde a ener-
gias positivas a pequefias separaciones y energias negativas a distancias grandes.
Las dos regiones extremas se unen a través de una funcién que tiene un minimo
negativo, como se muestra en la figura 4.6.

Los parametros que usualmente caracterizan al potencial molecular son la se-
paracién a la cual la energia potencial es cero g, la separacién a la cual la energia
adquiere su valor minimo 6m, y la energia minima —e, la cual es conocida también
como profundidad del potencial.
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EL PROBLEMA DE LA TERMODINAMICA MOLECULAR DE FLUIDOS

Como ya hemos mencionado desde la introduccién, uno de los principales proble-
mas en la teorfa de fluidos ha sido expresar de manera adecuada las propiedades
termodindmicas a partir de informacién microscépica. Un camino para lograrlo

Figura 4.6
Energia potencial intermolecular binaria (esquema)
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es usar el concepto de potenciales efectivos: construir un potencial intermolecular
cuya forma analitica sea lo mas simple posible y el cual reproduzca de manera
efectiva una gran cantidad de propiedades termodinamicas para un conjunto
grande de substancias, es decir, tener un potencial molecular capaz de imitar al
potencial real, el cual debe estar presente cuando medimos alguna propiedad de
interés. La concordancia entre las predicciones del potencial efectivo y los datos
experimentales constituyen evidencia de que la funcién analitica propuesta para
la energia potencial molecular es la adecuada.

Si consideramos que la propiedad que interesa medir es la presion, por ejem-
plo, y que el potencial efectivo de interaccion u,(r) es capaz de reproducir P en
algtin estado termodindmico a cierta densidad p y cierta temperatura 7, entonces
dicha concordancia mencionada antes puede expresarse como:

L (o, T, [u,(N]) = Plp, T, [uu’’]) (4.32)
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donde u = [u® + u®,...] representa al potencial de interaccién real, en el cual
estan presentes la fuerza entre dos, tres o mas cuerpos y se exige que esta igualdad
se cumpla sobre un conjunto de estados (p, 7).

El potencial efectivo provee una simplificacién al problema original propuesto
en donde esta presente la interaccién real. Primero, u,y se considera como un po-
tencial binario, el cual incorpora indirectamente los términos de muchos cuerpos
u®, u, .., que posiblemente estén presentes en el potencial real; y segundo, u,
es considerado simétricamente esférico aun cuando la interaccién real dependa
de las orientaciones intermoleculares [14-16]. Se puede mostrar en general que el
potencial efectivo depende del estado termodindmico ( o, T), incluso en ausencia
de fuerzas debido a muchos cuerpos [17-20], y que éste también dependera de
la propiedad medida, es decir, existe un u,(r) particular para cada propiedad
termodindmica elegida.

Para gases diluidos la ecuacién (4.32) se escribe en una forma mas explicita;
para densidades pequenas, P( o, T), admite una expansion virial la cual, cuando
se trunca a primer orden, traduce la igualdad (4.32) a nivel de los segundos co-
eficientes viriales:

By (T, [uy(r)]) = B(T, [u(r, Q)]) (4.33)

Cuando se conoce el lado derecho de esta ecuacién, su solucién para diferen-
tes estados termodinamicos puede hallarse por medio de algtin analisis de regre-
sién, de manera que el potencial efectivo puede ser determinado.

Existen dos fuentes principales a través de las cuales podemos conocer el lado
derecho de (4.32) o (4.33). La primera fuente proviene de cuando el sistema
de interés se modela con funciones u®, u®, etc. conocidas. Si éste es el caso,
la funcion u,(r) se identifica en términos de los potenciales originales u®, u',
en principio obtenidos a partir de calculos de mecdnica cudntica y que usual-
mente involucran promedios de algunas de estas funciones junto con aproxima-
ciones convenientes [14-16]. Una variante de esta aproximacién es calcular las
propiedades del sistema de interés a través de un conjunto de puntos termodi-
namicos utilizando simulaciones computacionales para calcular numéricamente
P = Py 0 B = Byy,. Una segunda fuente surge cuando el sistema de interés es
una sustancia real y no todas las energfas u®, u®), son conocidas con precisién. En
tal caso P = P,y 0 B = B,y son determlnadas experlmentalmente sobre algunos
estados seleccionados [21].

En este Gltimo caso, las ecuaciones (4.32) y (4.33) se resuelven al considerar
el error experimental en el lado derecho de dichas ecuaciones. Para ello se mini-
miza la desviacién cuadratica media (Py— exp) sobre los puntos termodindmicos
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considerados. Una vez que las propiedades de interés se determinan a través de
cualquiera de los caminos mencionados, las ecuaciones se resuelven iterativamen-
te para u,(r), obteniendo valores numéricos para los pardmetros moleculares ¢y
d. Este camino es ampliamente utilizado en termodindmica molecular para obte-
ner potenciales efectivos. La mayoria de las propiedades termodindmicas usadas
son datos PVT o propiedades de transporte a bajas densidades (especificamente
el segundo coeficiente virial y los coeficientes de viscosidad a presién cero), datos
de puntos criticos (P,, P, 1;) y datos de equilibrio liquido-vapor (densidades or-
tobaricas, p, — T, y presiones de vapor, p, — 7).

Se ha encontrado que si elegimos algin potencial efectivo parametrizado,
uy(r, ¢ 6) y un conjunto limitado de estados termodinamicos, la solucién de Py ( p,
T)-P(p, T) esta lejos de ser tnica, pues la dispersién de los datos experimentales
en general dard una combinacién de ¢y d para un fluido efectivo estable tal que
P)r— P,y sea menor al error experimental [22]. Por tanto, el objetivo es encontrar
un sistema efectivo simple que mapee el sistema de interés. La solucién requerida
para la ecuacién (4.32) requiere que ¢y J sean constantes o mostrar pequeias y
suaves variaciones con py T.

Algunos potenciales modelos que se usan como efectivos son los siguientes:

* Esferas duras. Imita la repulsién a cortas distancias mediante un escalén infi-
nito situado a la separacion ¢. Es equivalente al potencial entre esferas rigidas
impenetrables de didmetro o:

o=l 5 5 5% 439

* Esferas repulsivas suaves. Es un potencial repulsivo con una energia ¢y dis-
tancia o caracteristicas, que decae como una potencia inversa de la separacién
entre las moléculas:

V]

Ugs(r; e,0,m) =¢| 2| ,n <3 (4.35)
Va

Estos modelos carecen de fuerzas atractivas y no presentan coexistencia de
fases liquido-vapor. Los siguientes modelos si poseen tal coexistencia.

* Potencial de pozo cuadrado (SI¥). Consiste en una esfera dura cubierta por
un escalén atractivo finito que llega hasta una distancia Ao:
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o 57 r<o
usw (r:e,0,4) =1 —¢ & o=<r<lo (4.36)
0 s/ Josr

* Potencial de Born-Mayer (BM o Exp —6). Es mas realista que el pozo cua-
drado, pues incluye una repulsion suave y la forma correcta de las fuerzas de
dispersién de tipo dipolo-dipolo:

wpy (54, B, €)= Aet - & (4.37)

,
* Potencial de Lennard-Jones (L/). El mas popular de los potenciales modelos
realistas utiliza una potencia inversa de r para representar el término repulsivo
que actia a pequefias distancias (el resultado del traslape de los orbitales elec-
trénicos, obedeciendo al principio de exclusion de Pauli), también incluye las
fuerzas de dispersion dipolo-dipolo. Este potencial fue propuesto en 1924 por
John Lennard-Jones. Las fuerzas de dispersién o atractivas se describen elec-
trostaticamente y pueden ser de tres formas distintas: de Keesom, debidas a la
interaccién entre dipolos permanentes; de Debye, que se deben a la induccién
de un momento dipolar por uno permanente; y de London, que ocurre por

Figura 4.7
Potencial de Lennard-Jones: a distancias cortas el efecto
repulsivo es dominante. A distancias grandes la atraccién es importante
respecto de la repulsion
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inducciéon mutua de dipolos instantaneos. La consecuencia de esta lucha entre
las fuerzas atractivas y repulsivas da lugar a estados de equilibrio que suelen
estar descritos por las ecuaciones de estado, tales como la de Van der Waals
[11]. El potencial de Lennard-Jones es cominmente usado para modelar las
fuerzas de Van der Waals [11] (ver figura 4.7). Este potencial se expresa como:

12 6
uyy (6, 0) = 4 (g) - (g) (4.38)

Potencial de Kihara [11]. Es una modificacién del potencial de Lennard-Jones
que incorpora un nédulo duro impenetrable, de didmetro a. Esto se consigue
remplazando ¢ > o —a y r - r —a en el potencial del (L)), es decir:

12 6
o-a o-a
ugin (13 €, 0,a) = 4¢ ( J ‘( ) (4.39)

r'—a r—a

Es importante mencionar que aun cuando la forma del potencial efectivo sea
la adecuada, para calcular propiedades termodindmicas en las fases densas se
necesita conocer los potenciales de tres y mas cuerpos, de los cuales se conoce
poco. El término del que mayor informacién se dispone es el potencial terna-
rio dipolo-dipolo-dipolo descrito por Axilrod, Teller y Muto (ATM) [23 y 24]:
Cq
uppp (Tij> Tjk Thi) :W (1 + 3 cos 6; cos ; cos ) (4.40)
v

donde, si suponemos que las moléculas estan dispuestas en una configuracién
triangular, r; son los lados y 6, 6;y 0 son los angulos internos del tridngulo, el
coeficiente Cy depende de las intensidades del oscilador dipolar.

Potencial de Morse. Este potencial se escribe en términos de un parametro
de ajuste f, que permite modificar el ancho del pozo atractivo. El potencial
original de Morse se escribe como:

Uy = D [¢20-7) - gatr=1] (4.41)

donde r' es la distancia de equilibrio para la cual el potencial alcanza su valor
minimo Uy = D, siendo a el parametro constante que modula el ancho del
pozo atractivo. Si identificamos r* = r/g con ¢ = r' - In(2) y consideramos f =
ar' - In(2)en la ecuacion (4.41) se puede derivar la expresion para la funcién
de Morse en unidades reducidas:
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Uli= 4 [¢200 =1 _ g h0* - 1)) (4.42)

Las capacidades predictivas de este potencial se han estudiado tanto en fluidos
homogéneos como en no homogéneos [25 y 26]. Esta misma funcién ha sido
ampliamente utilizada para varios propésitos, tales como los cimulos de ato-
mos (clusters) [27] y mecanismos de ablacién laser [28]. Este potencial se ha
utilizado también para estudiar el efecto del tamafio molecular sobre el punto
de fusién en pequenas particulas metalicas al utilizar cuatro parametros de
ajuste [29].

Potencial de Morse modificado. En la funciéon original de Morse se incluye
un parametro adicional de ajuste, el cual modifica la intensidad del pozo
atractivo. También se agrega un factor 1/r que nos permite evitar la inestabili-
dad de los estados termodinamicos asociados al potencial [30-31]. Este se ha
empleado para simular fluidos metalicos alcalinos cerca del punto de fusion;
también se ha utilizado para analizar el desorden local en coloides [32] donde
esta funcién provee informacién relevante del inicio de la transicién vitrea o
cristalina, denotado por el segundo pico en la funcién de distribucién radial.
El potencial de Morse modificado se escribe como:

4 « x
Uy (%) = — [2A0% =1 _ pp0* -1 (4.43)

donde a y f son parametros constantes. El primero ajusta la profundidad
atractiva del pozo mientras que el segundo afina la intensidad de inter-
accion atractiva [30].

Potencial de Stockmayer. En 1941, Stockmayer [38] introdujo un modelo de
potencial que describe la interaccion entre particulas en un gas polar. Este po-
tencial es una interaccién isétropa independiente de las orientaciones de las
particulas 7 y j, que dependen s6lo de la distancia de separacién entre el-
las |r;j| = |r; = ;|, mds un dipolo permanente  asociado a la particula que
describe las interacciones electrostaticas entre éstas. En este modelo cada tér-
mino fue ajustado de modo tal que el potencial reproduzca de manera efectiva
las propiedades termofisicas de un sistema real.

De este modo se propone un potencial que toma en cuenta la energia del
mismo tipo, debida a las interacciones dipolo-dipolo. Las interacciones dipo-
lo-dipolo inducido no son consideradas de forma explicita, aunque se puede
argumentar que, al igual que las fuerzas de London, éstas son proporcionales
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alainversa de la sexta potencia de la distancia intermolecular. De hecho, estan
incluidas en el término atractivo de la ecuacién de Lennard-Jones.

Para moléculas no polares, la energia potencial no sélo es funcién de la dis-
tancia intermolecular, sino también de la orientacién relativa. El potencial de
Stockmayer se escribe como:

2
M
Ulry) = 2 Fy (61, b3, 05) (4.44)

donde Fy es una funcién conocida de los angulos 0y, 6, 05 que definen la

orientacién relativa respecto a la distancia de separacion y los dipolos.

En este modelo se agrega un dipolo puntual permanente y a las particulas
para describir las interacciones electrostiticas entre ellas. Cada dipolo puntual da
un potencial dipolar Ugrg (r;) asociado a una posicién 7;:

U
Ustk (s iis 1) = r% 1 _ri?(”" ) (4 7) (4.45)

X

SIMULACION MOLECULAR

En los altimos 30 afios, las computadoras han ocupado una posicién fundamental
en la generacion de datos debido al aumento del poder de calculo. Este desarrollo
ha servido de apoyo para simular a nivel atémico y molecular gran cantidad de
procesos fisicos hasta el punto en que actualmente la simulacién por computa-
dora se constituye como un tercer modelo para hacer ciencia comparable con la
teoria y el experimento. Este campo aln se encuentra en continuo crecimiento,
proporcionando cada dia una mejor infraestructura, nuevos y mejores algoritmos
y sobre todo una mayor capacidad de calculo. A medida que la capacidad de las
computadoras crece, la resolucién de ecuaciones en sistemas con muchas particu-
las se realiza recurriendo a métodos mas complejos y con mayores niveles de pre-
cisién; de modo que nos acercan cada vez mas al experimento, hasta el punto de
poder obtener propiedades mas complejas a las que antes sélo se podian obtener
experimentalmente. Las simulaciones moleculares realizadas a través de compu-
tadoras, nos permiten también predecir propiedades dinamicas inaccesibles, por
no decir dificiles o costosas, de forma experimental. Sin embargo, es necesario
encontrar modelos moleculares, potenciales de interaccién o campos de fuerza
y procedimientos de cdlculo que se ajusten a los sistemas reales [33 y 34]. Todo
esto nos lleva a poder disefiar sustancias o moléculas que posean propiedades
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especificas de utilidad en las aplicaciones practicas, como por ejemplo, diseno
de drogas y farmacos [35], vacunas, ingenierfa de proteinas [36] o en ciencia de
materiales [37].

La simulacién molecular es un método mecanico-estadistico que proporciona
resultados aproximados tanto para un fluido modelo como para un fluido real.
En una simulacién molecular se consideran unos cientos o miles de moléculas
en un volumen determinado, que se mueven de acuerdo con una serie de reglas.
Para determinar las propiedades termodinamicas de los fluidos, en mecanica es-
tadistica se han desarrollado dos tipos de métodos: las teorfas del estado liquido
y las técnicas de simulacién. Dentro de los métodos de simulacién se encuentran
el de Monte Carlo (MC) y Dindmica Molecular (DM), principalmente. EI problema
matemadtico consiste en calcular las propiedades de equilibrio y/o las propiedades
dindmicas con respecto a la distribucién de Boltzmann. Es importante analizar
la coexistencia de fase liquido-vapor para fluidos simples o complejos, pues estd
estrechamente relacionada con los sistemas reales. En la altima década, varios
estudios sobre la coexistencia de fases liquido-vapor se han llevado a cabo por
medio de simulacién molecular.

La técnica de simulaciéon de DM es una herramienta de éxito para la estimacion
de propiedades termodinamicas en el bulto y en la interfase liquido-vapor, sobre
todo cuando la interfaz esta fisicamente presente [38]. Su campo de aplicacién
va desde superficies cataliticas hasta sistemas biolégicos como las proteinas. Esta
técnica se usa para resolver problemas dentro de la mecanica clasica, en la cual
se permite que dtomos y moléculas interactien en un lapso breve, permitiendo
una visualizacién del movimiento de las particulas. Especificamente, el método
de Monte Carlo [39y 40] es un método ampliamente usado, basado en un camino
aleatorio a través del espacio-fase al utilizar aceptaciones y rechazos para obtener
un equilibrio y para realizar un muestreo de la distribucion de Boltzmann.

Los calculos ab initio (de primeros principios) se realizan aplicando la termo-
dindmica estadistica y la mecdnica cudntica. Este método contempla tres etapas:
primera, se realiza una aproximacién a la estructura molecular; segunda, se hace
una optimizacion para encontrar la geometria de energia minima; por ultimo
se calculan las frecuencias de vibracién, para determinar cémo se almacena la
energia. En la primera etapa se puede hacer uso de distintas técnicas semiempi-
ricas. En la segunda y en la tercera etapas se debe trabajar con el mismo modelo
(método + conjunto base).
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DINAMICA MOLECULAR

Para iniciar una simulaciéon son necesarios datos iniciales tales como la geome-
tria del sistema, el potencial de interaccién y algunas constantes que definan un
ensamble, como por ejemplo el nimero de particulas, la temperatura, presion,
potencial quimico, entre otros. Al definir las condiciones termodindmicas a las
que estard sujeto el sistema de interés se define el ensamble a usar: microcanéni-
co, canodnico, isotérmico-isobdrico o gran canénico.

Después de realizar las simulaciones, los resultados obtenidos son: propieda-
des macroscépicas como las propiedades de transporte, y termodindmicas y mi-
croscopicas como la estructura del sistema junto con su dindmica (ver tabla 4.1).

Condiciones de frontera periédicas

En la naturaleza encontramos sistemas macroscépicos constituidos por muchos
cuerpos; por ejemplo, de manera macroscépica podemos ver un balde lleno de
agua y al mismo tiempo visualizar este mismo sistema a nivel atémico como un
conjunto de moléculas. Sabemos que la molécula de agua esta constituida por un
atomo de oxigeno y dos dtomos de hidrégeno. Un conjunto grande de moléculas
de agua (del orden de 10%* moléculas) es lo que podemos ver a simple vista en el
balde. Este tipo de sistemas, constituidos por muchos cuerpos, representan una
gran dificultad para el desarrollo de una simulacién por computadora, pues no es
préctico simular un nimero tan grande de moléculas. Esto se refleja en un mayor
tiempo de cémputo requerido.

La problematica expuesta en el parrafo anterior se soluciona incluyendo las
llamadas Condiciones de Fronteras Periédicas (CFP), lo que consiste en simular un
nimero pequeno de particulas colocadas en una caja de simulacién principal y
construir imagenes de esta caja alrededor de la misma en las tres direcciones. En
la figura 4.8. podemos ver las CFP en dos dimensiones. La introduccién de fronte-
ras periddicas es equivalente a considerar un arreglo infinito de copias idénticas
del sistema que llenan el espacio de simulacién. En otras palabras, se simula un
sistema infinito. Una consecuencia de esta periodicidad ha de ejemplificarse en
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Figura 4.8
Condiciones de Frontera Periédicas

L
Nota: La particula I se mueve hacia la izquierda y logra salir de la caja central de tal manera que vuel-

ve a ingresar a ella del lado derecho. L es el largo de la celda central de la caja central de simulacion.

un atomo que deja la regién de simulacién a través de una cara particular de la
caja, e inmediatamente vuelve a entrar en la regién a través de la cara opuesta.
El efecto de las fronteras periddicas debe ser considerado tanto en la
integracién de las ecuaciones del movimiento como en el cilculo de las interac-
ciones. Después de cada paso de integracién se examinan las coordenadas, y si
se encuentra que una particula se ha movido fuera de la regién de simulacién,

sus coordenadas serdn ajustadas para introducirla otra vez. Por ejemplo, si la

VA VA - .y
coordenada x, debe estar entre — - y > donde Ly es el tamafio de la regién en

la direccién x, se deben hacer las siguientes pruebas para comprobar que esta
adentro de la celda central de simulacion: sir,; = L, , entonces reemplaza r,; por
rxi — Ly, y si7y < — L, entonces se reemplaza por ry; + Ly.
En tres dimensiones las CFP se escriben como:
7 ..
T = Tyjj— Ly * dn int A

X

r
Ty = Tyij— Ly * dn int| 22 (4.46)
Ly
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7.
Tiij = Tuj— L * dn int Z—’;

Como ya se ha mencionado, L, es el valor de uno de los lados de la caja
principal de simulacion, ry; es la componente en x de la distancia de separacion
entre los dtomos ¢ y j, y dnint(x) es una funcién tipo escalén; esta tltima regresa
el valor entero mas cercano a x, convirtiendo el resultado en un ndmero real. Por
ejemplo, si x= -0.3, entonces dnint(x) = 0.0, en cambio para x = 0.7 tenemos
dnint(x)= 1.0.

En la base de cualquiera de los dos métodos de simulacién computacional (DM
y MC), se encuentra el cdlculo de la energfa potencial de una configuraciéon dada,
y se entiende por configuracién la disposicion espacial de las particulas. Para
calcular las contribuciones a la energia potencial considerando la interacciéon de
pares, se debe incluir la interaccién entre la i-ésima particula con cada una de
sus N — 1 vecinas. Sin embargo, debemos incluir, ademads, las interacciones entre
la particula i y las particulas j-ésimas que se encuentran en las cajas vecinas. Esto
implica un nimero infinito de términos, que en la practica es imposible calcular.
Para una funcién de energfa potencial la cual consiste de potenciales de corto
alcance, podemos restringir esta suma haciendo una aproximacion.

Figura 4.9
Convencion de minima imagen en dos dimensiones

Nota: La caja de simulacién central contiene cinco particulas. El circulo descrito con linea
discontinua representa el radio de corte.
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Principio de minima imagen

Considere una particula ¢ en el centro de una region, la cual tiene el mismo tama-
no y forma de la caja central de simulacién. La particula interactia con todas las
otras N — 1 particulas cuyo centro se encuentra dentro de esta region; esto es, con
la mas cercana imagen periédica de las otras N — 1 particulas. Este procedimiento
es llamado Convencién de Minima Imagen (CMI). En la figura 4.9 se denotan a
las cajas duplicadas por las letras 4, B, C, etc., y cuando una particula se mueve
a través de una frontera, su imagen, L, (donde el subindice indica en qué caja
se halla ésta), se mueve a través de la frontera correspondiente, conservando de
este modo la densidad de particulas en cada una de las cajas. No es necesario
registrar las coordenadas de todas las imdgenes en una simulacion, sino sélo las
de las particulas pertenecientes a la caja central del sistema. En dicha caja, en la
figura 4.9, la particula 1 en la celda central interacttia con la particula 2, con 3H,
con 4H y con 5B. Esta técnica, la cual es una consecuencia natural de las CFP, fue
usada por primera vez por Metrépolis [38 y 39].

Al calcular la energfa potencial del sistema bajo la CMI, se estara considerando
la interaccién de N(N-1) pares de particulas y esto involucra demasiados térmi-
nos y complicaciones en el calculo; atin cuando se reduzcan a 1,000 particulas, el
calculo computacional serfa excesivo. La siguiente aproximacién puede mejorar
significativamente esta situacién. La contribucién mas grande a la energia poten-
cial del sistema proviene de las particulas mds cercanas a la particula de interés,
y para fuerzas de corto alcance, que generalmente no van mas alld de quintos
vecinos, se introduce un corte esférico en el potencial llamado “radio de corte”
R, [38], mas alla del cual el potencial es nulo. De este modo, la suma ya no se
realiza sobre los N-1 vecinos, sino que permanece restringida a los que estan den-
tro de la esfera de influencia del potencial. Para saber cudles particulas quedan
a una distancia mayor que R, se debe examinar a cada paso de computacién la
distancia entre todos los pares de particulas. El circulo punteado en la figura 4.9
representa un ejemplo de radio de corte. En este caso sélo las particulas 2, 4H y
5B contribuyen al cdlculo de la fuerza que actia sobre la particula 1, pues su cen-
tro se encuentra dentro del radio de corte de la misma. La introduccién de un ra-
dio de corte esférico produciria una pequefa perturbacion a la energia potencial
del sistema, por ello, debemos de introducir un radio de corte lo suficientemente
largo para asegurarnos de que el error sea minimo.

En simulaciones con el potencial de Lennard-Jones, el radio esférico de corte
se propone usualmente [38] de R, = 2.55, que corresponde a 1.6% de la profun-
didad del pozo del potencial. El costo de aplicar un radio de corte esférico es
que las propiedades termodinamicas del modelo del fluido no son exactamente
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las mismas de un sistema con un potencial completo. Para compensar este error
podemos usar una técnica de correccién de largo alcance [38].

Truncado de la interaccion

Tradicionalmente cuando se realizan simulaciones moleculares por computado-
ra se emplea un radio de corte moderadamente corto para que el tiempo de
cémputo no sea demasiado grande. Esto nos indica que la funcién potencial no es
considerada de manera completa; es decir, se trunca la interaccion.

En la figura 4.10 se observa una comparacién entre el potencial de Lennard-
Jones completo y dos aproximaciones del mismo. En la parte izquierda de la

Figura 4.10
Comparacioén del potencial de Lennard-Jones completo,esféricamente
truncado (ST) y esféricamente truncado y corrido (STS)
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figura 4.10 se observan los tres potenciales: Completo, Esféricamente Truncado
(Spherically Truncated, ST) y la aproximacion Esféricamente Truncado y Corrido
al Cero (Spherically Truncated and Shifted, STS) [41]. A la derecha de la misma
figura 4.10, se muestra la comparacién entre cada uno de los potenciales. Hace-
mos notar que al truncar el potencial en el radio de corte, tomamos en cuenta una
aproximacion del potencial completo. Al involucrar un radio de corte el tiempo
de computo se reduce de forma significativa, pero también origina problemas
con la precisién en los resultados numéricos. Por tanto, es conveniente usar un
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radio de corte no tan pequenio. Otra opcién es la inclusién de las correcciones
de largo alcance validas o las correcciones de cola. Una opcién mas es el uso de
la metodologia de sumas de Ewald [42 y 43], que toma en cuenta el potencial de
interaccién de manera completa para asi evitar el uso de correcciones de largo
alcance. Dicha metodologia estima una contribucién de la energfa en el espacio
real involucrando un radio de corte relativamente corto y otra contribucién adi-
cional, la cual se estima en el espacio reciproco o de Fourier, al involucrar también
un radio de corte.

ENSAMBLE GIBBS MONTE CARLO (MONTE CARLO GIBBS-ENSAMBLE, GEMC)

La técnica de Ensamble Gibbs Monte Carlo (en lo posterior se denominara sim-
plemente como Gibbs Ensamble Monte Carlo (GEMC) fue desarrollada por A. Z. Pan-
agiotopoulos y ésta permite simular directamente dos fases coexistiendo. Este
tipo de simulaciones se ha usado extensamente para determinar las curvas de
coexistencia liquido-vapor. La técnica es desarrollada en dos cajas de simulaciéon
en donde las fases se separan. La condicién para la coexistencia de dos o més
fases I, 11, ..., etc., es que las presiones de todas las fases coexistentes sean iguales
(Pr = Py =...= P), asi como las temperaturas (I; = Ty =...= T) y los potencia-
les quimicos de todas las especies (uf =uf* = uf").

Figura 4.11
Pasos Monte Carlo en el ensamble de Gibbs: desplazamiento de particulas,
cambio en el volumen e intercambio de particulas
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Para desarrollar los cdlculos que serdn presentados en la siguiente seccién, se
realizaron simulaciones GEMC, en donde el nimero de particulas, la temperatu-
ra y el volumen total —que es la suma del volumen de cada una de las cajas de
simulacién— permanecen constantes, es decir, el sistema total se simula a N, I’y
T constantes.

Las etapas (ver figura 4.11) en las cuales se desarrolla la simulacién son tres:

1. Desplazamiento de una particula 1 al azar en una de las cajas de simulacién
(digamos en la fase de vapor), y otra particula 2 en la otra caja (digamos la fase
del liquido). La regla de aceptacion para los desplazamientos de las particulas
es la misma que se usa en una simulacién convencional Monte Carlo-NVT [39].

ii. Cambio en los volimenes de las cajas de simulaciéon + Al” de manera que
VA5 VA 4+ AVyVE 5 VEAYV, de modo que el volumen total V 4 + Vi perma-
nezca constante. Como en el caso de una simulacién MC-NPT, las coordenadas
de las particulas en cada caja deben ser reescaladas de manera que la regla de
aceptacion para el cambio pueda establecerse [40].

iii. Insercién al azar de una particula en alguna de las cajas de simulacién sin
traslaparse con las particulas de la caja en donde se estd insertando. Analo-
gamente a una simulacién ul'T se puede establecer una regla de aceptacién
independiente al traslape entre moléculas [40].

Por tanto, la simulacién contempla tres intentos distintos para el movimiento:
desplazamiento de particulas, redistribucién de volumen e intercambio de parti-
culas. La frecuencia tipica considerada para este tipo de simulaciones estd dada
en la siguiente proporcién: cambio en el volumen, desplazamiento de particulas
e intercambio de particulas 1:100:1000 [40]. En la figura 4.11 mostramos esque-
maticamente los pasos en una simulacién Monte Carlo en el ensamble de Gibbs.

APLICACIONES
Segundo coeficiente virial en mezclas binarias de fluidos modelo

Una de las propiedades termofisicas que se usa comiinmente para poner a prueba
potenciales de interaccién es el segundo coeficiente virial, pues la relacién entre
la interaccion molecular y éste es directa. Ademas, se sabe que los coeficientes
viriales se miden experimentalmente a partir de datos PVT [44]. Desde la pers-
pectiva de la termodindamica de mezclas, se sabe que tener un buen potencial de
interaccién en muchas ocasiones no es suficiente para tener una buena concor-
dancia entre predicciones y datos experimentales reportados en la literatura.
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De hecho, las reglas de combinacion para los parametros cruzados del potencial
molecular en muchas ocasiones se vuelven de gran importancia cuando se desea
tener una buena prediccion.

Por otra parte y desde la perspectiva de una teoria de Van der Waals de un
fluido, en esta seccién también ponemos a prueba reglas de mezclado para los
parametros moleculares de un fluido puro e hipotético, capaz de reproducir ade-
cuadamente las propiedades de una mezcla [45]. Las reglas de mezclado cobran
relevancia cuando son utilizadas en ecuaciones de estado, desarrolladas a tra-
vés de informacién microscopica y que, por tanto, dependen de los pardmetros
moleculares del potencial de interaccién. De hecho, si la ecuacién de estado es
construida para un fluido puro y las reglas de mezclado son las adecuadas, éstas
pueden ser utilizadas junto con la ecuacién para predecir propiedades termodi-
namicas de mezclas.

Un camino para calcular las propiedades termodindmicas macroscopicas a
partir de informacion microscépica, es a través de la ecuacion de estado del virial
[9]. En esta ecuacién se representa al factor de compresién de un gas; como un
desarrollo en series de la densidad:

Pz _ 1 +B(T ?
o= L+B(I) p +C(T) P + ... (4.47)

En esta expresion f = 1/kT, k es la constante de Boltzmann, p = N/V, represen-
ta ala densidad del gasy los coeficientes B(T), C(1),..., etc., son llamados el segun-
do coeficiente virial, el tercero, etc. Como podemos observar, dichos coeficientes
macroscopicamente sélo dependen de la temperatura y pueden interpretarse
como una medida de la no idealidad de un gas; de hecho, si truncamos la serie a
primer orden en la densidad, se recupera la ecuacién de estado para un gas ideal.

Microscopicamente, en el segundo coeficiente virial se consideran las inte-
racciones por pares entre las moléculas presentes en el gas, mientras que las
interacciones por ternas son consideradas en el tercer coeficiente virial, y asi
sucesivamente.

La interaccion molecular que usaremos para estudiar el efecto de las reglas de
combinacién y de mezclado a nivel de los segundos coeficientes viriales de una
mezcla, es el conocido potencial biparamétrico de Lennard-Jones 12-6, el cual es
representado por la siguiente funcién:

12 6
ug (r, 0,¢8) = 4e|| O o (4.48)

7 7



106 Ibarra, Lira y Lopez

Figura 4.12
Perfil tipico de un potencial molecular
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donde o es el tamafio molecular y ¢ es la energia de méxima atracciéon entre un
par de moléculas. En la figura 4.12 se muestra la forma de la funcién potencial.
Geométricamente o es el valor en donde el potencial molecular es cero, d,, es
la distancia al minimo del potencial, y — ¢ es la profundidad del potencial.
Para el caso de una mezcla con fracciones molares x,, xy, ... de especies @, y, ...,
el segundo coeficiente virial esta dado por:

By = E; %, %, By, (1) (4.49)

La suma se hace sobre el nimero de componentes en la mezcla y cada B, es
el coeficiente virial de la interaccién a + y que se expresa a su vez por:

Boy () = -2 [ r? [¢™ = 1] dr (4.50)
Como se puede observar en esta expresion, el potencial intermolecular depen-
de del par de especies que interactien: a-a, y-y 6 a-y, caando la mezcla es binaria.

Los parametros moleculares de la interaccién cruzada son reglas de combinacién
bien definidas y se representa por:
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gt %9 (4.51)

N

&= Jee, (4.52)
o 28 &,
€y = 7ot (4.53)

para la energfa. Los pardmetros o’ Y& , son conocidos en la hteratura como las
reglas de combinaci6n de Lorentz-Berthelot (L-B), mientras que a Ly el , confor-
man las reglas de combinacién de Lorentz-Fender & Hasley (L-FH ).

Por otra parte y desde la perspectiva de una teorfa de Van der Waals de un
fluido en donde uno supone la existencia de un fluido puro e hipotético capaz de
reproducir de manera efectiva las propiedades termofisicas de una mezcla, pode-
mos definir reglas de mezclado para los pardmetros moleculares de la interaccion
entre las moléculas del fluido hipotético. Si suponemos que la interaccién entre
las moléculas del fluido de Van der Waals esta gobernada por un potencial de
Lennard-Jones 12-6, entonces se definen:

= 2 %y Sy (4.54)
oy
que es la regla de mezclado para el didmetro molecular y
__Ex xyé{‘zng (455)
Oy ay

representa la profundidad del potencial.

Los resultados que presentamos en esta seccién corresponden a una mezcla
en donde la diferencia de tamafios y energias entre las especies puras, presentes
en la mezcla binaria, es el doble una respecto de la otra, es decir, o, = 1.0, g, =
20ye,=1.0,¢e=2.0.

En la figura 4.13 mostramos los potenciales de interaccién para las compo-
nentes puras y para la interaccién cruzada cuando usamos las reglas de combina-
cion de L-By L-FH.

Como puede observarse en la figura 4.13, las diferencias entre las reglas de
combinacién son mas notorias en los minimos del potencial de interaccion y éstas
son aproximadamente 6%. Dichas diferencias son las responsables de la concor-
dancia, buena o mala, que pudieran tener las predicciones para alguna propiedad
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Figura 4.13
Potenciales moleculares para las componentes puras
y la interaccién cruzada de la mezcla
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termofisica dada cuando sea comparada con datos experimentales. De hecho, en
muchos trabajos de investigacion la regla de combinacién para ¢ se modifica a
través de un pardmetro extra, el cual puede ser ajustado de manera que las pre-
dicciones concuerden con los datos experimentales [46 y 47].

En la figura 4.14 mostramos la comparacién entre la interaccién cruzada en
la mezcla y el fluido de Van der Waals para el caso equimolar en donde se mag-
nifican las diferencias.

Las diferencias promedio entre &, de Berthelot y Fender y Hasley respecto de
&, para el fluido de Van der Waals es de aproximadamente 16%, mientras que las
diferencias entre los tamafos moleculares de la interaccién cruzada y del fluido
hipotético es de 5%. Estas diferencias se deben a que los tamafos moleculares y
energfas entre los pardmetros en la mezcla son el doble unos respecto de otros.
Ademas las reglas de combinacién en las interacciones cruzadas no estan pesadas
por la concentracion, mientras que en la regla de mezclado para el fluido de Van
der Waals, si lo estan.

Existen trabajos de investigacién en donde se ha mostrado que cuando la
diferencia entre los pardmetros moleculares de las especies puras en la mezcla
es mayor al 50%, la teoria de Van der Waals de un fluido deja de predecir ade-
cuadamente propiedades termofisicas en la fase liquida [48]. Sin embargo, esta
ultima aseveracién es aun discutible, pues la prediccién depende fuertemente

de la propiedad termofisica que se esté calculando y de la regla de combinacién
usada en la regla de mezclado.
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Comparacioén entre los potenciales moleculares para la interaccion cruzada
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Comparacién entre los segundos coeficientes viriales cruzados
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En la figura 4.15 mostramos la prediccién para el segundo coeficiente virial
cruzado usando L-B y L-FH. Las diferencias a bajas temperaturas son de hasta el
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6% y disminuyen para altas temperaturas, lo cual puede entenderse si se ob-
serva el comportamiento de las interacciones cruzadas. En los minimos las dife-
rencias son grandes, mientras que en la parte repulsiva las diferencias son muy
pequeiias (ver figura 4.14).

Figura 4.16
Comparacién entre los segundos coeficentes viriales de la mezcla
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En la figura 4.16 mostramos la comparacién entre los segundos coeficientes
viriales de la mezcla usando L-B 'y L-FH. Las predicciones mostradas en la figura
4.16 corresponden a una mezcla equimolar que, como ya se ha dicho, es en donde
se magnifican las diferencias.

Como puede observarse, las diferencias en la mezcla son menores en compa-
racién a los segundos coeficientes viriales cruzados. Ello se debe a que el coefi-
ciente virial cruzado estd pesado por los coeficientes viriales de las componentes
puras a través de las concentraciones en la ecuacién para B,,..

Finalmente en la figura 4.17 mostramos la comparacién entre el segundo
coeficiente virial del fluido de Van der Waals y el correspondiente a la mezcla
equimolar. En la misma figura vemos que By sobrestima B,,, a bajas temperatu-
ras. Las diferencias promedio son de un 5% y disminuyen conforme aumenta la
temperatura.

Fen6meno de adsorcion fisica en mezclas: Dinamica Molecular (DM)
En esta seccién presentamos resultados sobre el proceso de adsorcién en la in-

terfase liquido-vapor de una mezcla. Los calculos fueron desarrollados utilizando
simulaciones de Dindmica Molecular (DM) en el ensamble canénico.
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Figura 4.17
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Nota: la buena concordancia que existe entre B,,, utilizando la regla de combinacién L-B y By,
utilizando la regla de combinacién L-FH a bajas temperaturas, encuentra su explicacién a nivel del
potencial de interaccién, en donde las diferencias entre la interaccién cruzada usando L-B 'y L-FH
son de 6% en los minimos del potencial, lo cual se refleja en el segundo coeficiente virial a bajas
temperaturas. Por su parte, el segundo coeficiente virial del fluido de Van der Waals guarda una
diferencia a bajas temperaturas de 4% cuando se usan las reglas de combinacién de L-FH, mientras
que cuando usamos L-B las diferencias respecto de B,,, LB son de 3%, aproximadamente. A altas
temperaturas las diferencias entre B,,, y By son practicamente indistinguibles independientemente
de la regla de combinacién usada.

La adsorcién es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase
y se concentra sobre la superficie de otra fase, generalmente sélida. Por ello se
considera como un fenémeno subsuperficial. La sustancia que se concentra en la
superficie o se adsorbe se llama “adsorbato” y la fase adsorbente se llama “adsor-
bente”. Por otro lado, 1a absorcién es un proceso en el cual las moléculas o dtomos
de una fase interpenetran casi uniformemente en los de otra, constituyéndose
una “solucion” con esta segunda fase. La adsorcion que tiene lugar debido a las
fuerzas de Van del Waals se llama por lo general “adsorcién fisica” o “fisisorcién”.
En estos casos, la molécula adsorbida no estd fija en un lugar especifico de la su-
perficie, sino mas bien estd libre, sin ligaduras permanentes, y puede trasladarse
dentro de la interfase. Este fenémeno de fisisorcion, en general, es un proceso
reversible y se observa claramente a bajas temperaturas [49].



112 Ibarra, Lira y Lopez

En algunos sistemas compuestos por mezclas de fluidos se observa el fenéme-
no de adsorcion relativa, esto es, la “segregacién” superficial de la especie con
menor tension superficial con respecto a la segunda especie, la cual presenta una
mayor tensién superficial (como especie pura). Este fenémeno se presenta en la
mezcla binaria formada por el argén y el kriptén [50], por mencionar un ejemplo.
En los ultimos afios se han desarrollado métodos tedricos y de simulacién por
computadora para estimar de mejor manera las propiedades termodinamicas de
mezclas de fluidos simples en la interfase liquido-vapor [50 y 51]. La mayoria de
los trabajos realizados al respecto centran su atenciéon en la obtencién de los per-
files de densidad. Ademas, se han realizado esfuerzos por cuantificar la adsorcion
de una especie en la interfase liquido-vapor de la segunda especie de fluidos de
Lennard-Jones [52], esto es debido a que en algunos sistemas compuestos por
mezclas binarias se observa el fenémeno de adsorcion relativa.

A fin de tener un mejor entendimiento del fenémeno fisico ligado a la ad-
sorcion, es relevante contar con indicadores que nos muestren la tendencia del
fenémeno al variar propiedades termodindmicas. Al respecto los sistemas mas
comunes en donde se observa este fenémeno es el compuesto por agua y tenso-
activos, cuya funcién es la de bajar rapidamente la tensién superficial del agua
con una concentraciéon baja.

La figura 4.18 muestra esquemdticamente el fendmeno de adsorcion fisica en
la interfase liquido-vapor de una especie sobre la otra para el caso de una mezcla
binaria.

Las particulas que constituyen los fluidos simples de interés interactian me-
diante las fuerzas tipo Van der Waals, de manera que para desarrollar nuestros
calculos elegimos como ley de interacciéon entre las moléculas presentes en la
mezcla fluida, al potencial de Morse. Dicho potencial se escribe como:

=In2) mij & ’
U(Tw’)=f[1‘exp<§/§nfi(?]‘ﬁ)> ~e (4.56)

Donde oy ¢ son el didmetro efectivo y la intensidad en la atraccién entre particu-
las, respectivamente. La distancia de separacién entre particulas es 7;;.
La adsorcién relativa se estima mediante la definicion siguiente:

ro=J (0P (2)pla)ase  (0°(2) -l ) (4.57)
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donde Z, es la posicién donde se ubica la interfase de la especie A, también llama-
da la posicion de la superficie divisora de Gibbs (Gibbs dividing Surface) de A [35],

Figura 4.18
Adsorcion relativa de una especie sobre otra en la interfase liquido-vapor
de una mezcla ternaria

pB(z) es el perfil de densidad, pﬁ,y pf,, son los valores numéricos de las densidades
en el liquido y en el vapor de la especie B, respectivamente.

Como ya se menciond, para hacer nuestros calculos sobre el fenémeno de
adsorcion relativa a un nivel molecular usamos la metodologia de Dinamica Mo-
lecular. Desarrollamos simulaciones en un ensamble canénico con una caja de si-
mulacién en forma de paralelepipedo, la cual es formada al colocar en un arreglo
Cubico Centrado en las Caras (Face Centered Cubic, FCC por sus siglas en inglés),
N = 2500 particulas con una densidad correspondiente a la fase liquida rodeadas
por vacio. Después de ciertos pasos de integracién se establece el equilibrio dina-
mico entre la fase liquida y la gaseosa (2 x 10° pasos para unificar la expresion).
Para realizar los promedios estadisticos realizamos 1.8 x 10° pasos de integracién
adicionales. En la simulaciéon usamos las condiciones de frontera periédicas y
la convencién de minima imagen en las tres direcciones, usamos un radio de
corte de 2.50 y un tiempo de paso At* = 0.005 a(m/e)"’? [38]. En todas nuestras
simulaciones usamos variables adimensionales, para asf evitar la conversion de
unidades.

El nimero total de particulas se fija a 2,500 de tal manera que al cambiar la
concentracién de la especie menos atractiva, la especie mds atractiva también
se ve afectada en el nimero total de particulas. Este procedimiento nos permi-
te, ademds de fijar el nimero de particulas totales, hallar el fenémeno de la
adsorcién relativa con pocas particulas. En la figura 4.19 se muestran los perfi-
les de la densidad para las dos especies, como funcién de la dimensién mas gran-
de de la caja z.

Se observa claramente la densidad asociada al liquido y la densidad asociada
al vapor de la especie A, asi mismo se observan las densidades correspondientes
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Fig. 4.19
Perfiles de densidad de una mezcla binaria Ay B
con diferentes intensidades de atraccién
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Nota: Los picos de la segunda especie denotan el fenémeno de la adsorcién fisica.

a la especie B. Los picos de la segunda especie que pueden observarse también
en la figura 4.19 son evidencia de que ésta es adsorbida en la interfase liquido-
vapor de la primera; ello ocurre porque la primera especie es mas favorable ener-
géticamente, de manera que la especie menos atractiva se adsorbe. La figura
4.20 muestra la adsorcion relativa calculada a través de (4.57) como funcién de la
concentracién en el liquido de la especie yp, 1, cuando se varfa B.

La figura 4.21 muestra resultados de simulacién para una mezcla ternaria en
donde se varian tanto los tamafios como las energifas de las especies. Como puede
observarse, ahora no s6lo tenemos adsorcion relativa de la segunda especie sobre
la primera, sino que ademas hay adsorcién de la segunda sobre la tercera especie,
es decir, tenemos adsorcién en la adsorcién. Nuevamente la especie menos atrac-
tiva es adsorbida por la mas energética.
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Figura 4.20
Adsorcién relativa como funcién de la concentracion
en el liquido de la especie y;.;,
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Figura 4.21
Perfil de densidad para una mezcla ternaria donde los tamanos moleculares
son diferentes y dos de las especies tienen el mismo valor para la energia
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Diagramas de coexistencia liquido-vapor: Monte Carlo

En esta seccién presentamos resultados de simulacién molecular para la curva
de coexistencia liquido-vapor en el diagrama de fases temperatura vs. densidad,
para ello desarrollamos simulaciones moleculares del tipo Monte Carlo en el
ensamble de Gibbs. La interaccién molecular se modela a través de un potencial
molecular tri-paramétrico llamado ANC, (Approximate Non Conformal Theory).

Tener buen conocimiento de los diagramas de fase para fluidos es de gran
importancia no sélo en ciencia basica, también lo es en muchos campos de la
ingenieria, desde la petroquimica hasta la farmacéutica, por mencionar algu-
nos. Dependiendo del fluido que se trate y de las condiciones termodindmicas,
obtener dichos diagramas de manera experimental puede resultar sumamente
costoso. Una alternativa para poder determinar dichos equilibrios de fase es de-
sarrollar simulaciones moleculares a través de métodos numéricos. De nuevo la
informacién microscépica fundamental para el desarrollo de simulaciones numé-
ricas esta contenida en el potencial de interaccién entre las moléculas presentes
en el fluido.

En esta parte del capitulo hacemos uso de una familia de potenciales ANC, los
cuales han mostrado ser interacciones efectivas para mas de 90 sustancias y algu-
nas de sus mezclas que van desde moléculas diatémicas hasta perfluoralcanos [53
y 54]. También se ha observado una buena concordancia entre las interacciones
ANC y potenciales de moléculas reales, los cuales se obtienen directamente del
experimento.

Especificamente, la teorfa ANC introduce una familia de potenciales molecula-
res no conformales. Estos modelos de potencial dependen de los parametros de
escala ¢,, de tamafio y ¢ de energia, e introduce un nuevo pardmetro de forma, s,
llamado “suavidad”, el cual toma en cuenta la forma del modelo de potencial en
sus partes repulsiva y atractiva.

Las interacciones ANC son representadas por la siguiente funcion de potencial:

1—a ]12_ 1—a ]6} (4.58)

uANC(Z:S):g{[

1 S
donde z = 7/, a = 0.09574 y Ez9=1 —3+%.
Los potenciales u y¢ (z, 5) tienen un valor minimo - ¢ en z=1, el pardmetro
a fue elegido de manera que cuando s=1, {=z. Entonces el potencial ANC se re-
duce al conocido potencial de Kihara [11], el cual se considera como referencia
en esta teoria.
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La figura 4.22 muestra uyc /¢ contra z para algunos valores de s.
La suavidad, como ya se menciond, toma en cuenta la conformalidad o no
conformalidad, segiin sea el caso, entre diferentes potenciales: dos interacciones

Figura 4.22
Familia de potenciales ANC para diferentes suavidades
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uyu'son conformales si ellas tienen la misma suavidad s = s'y son no conformales
cuando s # s'. Cuando la suavidad tiende a cero, uy se hace cada vez mas vertical
(o duro) y entonces la funcién de potencial tiende al potencial de esferas duras.
A su vez, para valores grandes de s, el potencial se hace suave; de hecho cuando
s = 1.13 el potencial ANC es casi conformal con el potencial de Lennard-Jones
12-6.

Un diagrama de fases es una representacién en el espacio termodinamico de
las fronteras y las regiones de coexistencia entre diferentes estados de la materia;
sin embargo, en termodindmica existen muchas variables termofisicas, lo cual
hace de dicha representacién un espacio multidimensional, aunque generalmen-
te se trabaja con proyecciones bidimensionales. La figura 4.23 muestra un diagra-
ma tipico de fases temperatura vs. densidad para una sustancia simple.

En el diagrama de fases se pueden distinguir las fases gaseosa y liquida, las
cuales son separadas por el punto A, conocido en la literatura como el punto
critico. A bajas temperaturas y densidades altas podemos situar la fase sélida. En
la figura 4.23 también pueden distinguirse dos zonas de coexistencia: liquido-
s6lido, en donde situamos mesofases como los cristales liquidos, y la coexistencia
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liquido-vapor, la region delimitada por la campana desde la fase del gas pasando
por el punto critico, hasta el punto B llamado “punto triple”, donde coexisten
las tres fases simultdneamente: sélido, liquido y gas. La campana en el diagrama
de fases es lo que se conoce en termodindmica como la curva de coexistencia
liquido-vapor.

Figura 4.23
Diagrama de fases temperatura vs. densidad
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Solido

Gas - Solido

Para determinar dicha curva utilizamos la técnica de simulacién GEMC: simu-
lamos 2,000 particulas en diferentes estados termodinamicos dentro de la curva
de coexistencia. Para todos estos estados consideramos 6 = I y e = 1.

En la figura 4.24 mostramos los resultados calculados a partir de la simula-
cién GEMC, los cuales son comparados a su vez con resultados de simulacion de
Dindmica Molecular reportados por del Rio et al. [55], donde se usa el mismo
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potencial. Las diferencias que aparecen son propias de la metodologia emplea-
da dentro de la simulacién. Por supuesto, la hipétesis ergddica sigue siendo
vélida. Los promedios estadisticos GEMC deben ser iguales a los promedios tem-
porales DM.

Figura 4.24
Comparacién de las curvas de coexistencia calculados a partir de DM y GEMC
(simbolos blancos y sélidos, respectivamente) para diferentes suavidades:
s = 1 circulos, s = 0.5 cuadrados y s = 0.3 rombos
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Tension superficial de n-alcanos

Otro ejemplo del alcance de las técnicas de simulacién molecular, para un sistema
real, son la familia de los n-alcanos. Estos son parte de la mezcla que constituye al
petréleo, y es posible estimar la tensién superficial de la interfase liquido-vapor.
La definicién mecdnica de tensién superficial estd escrita en términos de diferen-
cias de los promedios de las componentes normal y tangencial de la presién, con
respecto al drea de la interfase A:
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y:%{<PZZ>_%<PXX+PYY>} (4.59)

donde las componentes P;; son los elementos de la diagonal de la matriz de pre-
sién. L, es la dimension mds larga de la caja de simulacién, la cual es un paralele-
pipedo, como se muestra en la figura 4.25.

En la figura 4.25 se muestra la tension superficial de algunos elementos de los
n-alcanos que se estimaron mediante dindmica molecular al emplear el método
de sumas de Ewald, a fin de calcular la interaccién completa. De esta manera la

Figura 4.25 Caja de simulacion,
donde A es el area interfacial
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diferencia respecto de los datos experimentales sélo se debe al modelo de las
moléculas usado.

En resumen, en el presente capitulo se presentaron los fundamentos basicos
de la fisica estadistica como base microscépica en el cdlculo de propiedades ter-
modindmicas e interfaciales macroscépicas a través de simulaciones numéricas
del tipo Monte Carlo y de Dindmica Molecular. Se hizo ademds una revisién
de los principales modelos de interaccién moleculares, los cuales a menudo son
utilizados dentro del campo, dando una explicacién fisica cualitativa sobre el
origen mismo. Adicionalmente se definieron los elementos fisicos y numéricos
que permiten entender las metodologfas numéricas de Monte Carlo y Dinamica
Molecular. Finalmente se presentaron resultados derivados de estas metodologias
tales como los diagramas de coexistencia liquido-vapor, perfiles de densidad y la
tensi6on superficial para fluidos modelo.
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Figura 4.26
Tension superficial de n-alcanos: etano (c2), propano (c3),
butano (c4) y hexano (c6)
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CAPITULO b

INTERACCIONES MOLECULARES EN SISTEMAS
BIOLOGICOS

Roberto Lipez Rendon
Felipe de Jesiis Rodriguez Romero

INTRODUCCION

Las interacciones moleculares presentes en sistemas biol6gicos juegan un pa-
pel muy importante, pues son las responsables del comportamiento de varias
de sus propiedades fisicoquimicas. Dentro de una molécula, estas interacciones
mantienen unidos a los dtomos mediante un conjunto de fuerzas conocidas como
intramoleculares; éstas representan principalmente a los enlaces i6nicos, enlaces
metalicos y enlaces covalentes, mismas que se deben vencer para producir un
cambio quimico; por lo tanto, son las que determinan las propiedades quimicas
de las sustancias.

Sin embargo, existen otras fuerzas conocidas como fuerzas intermoleculares,
las cuales se presentan entre dtomos de distintas moléculas y hacen que éstos se
atraigan o se repelen. Estas fuerzas son las responsables de que las sustancias
presenten cambios termodindmicos, como por ejemplo estados de agregacién,
el punto de fusion y de ebullicion, la solubilidad, la tensién superficial, la den-
sidad, asi como los cambios conformacionales en proteinas. Por lo general son
fuerzas débiles; pero, al ser muy numerosas, su contribucién es importante.
Las fuerzas intermoleculares mas conocidas en la literatura son fuerzas ion-ion,
fuerzas ion-dipolo, fuerzas ion-dipolo inducido y fuerzas hidrofébicas.

En este capitulo, mostramos las formas funcionales analiticas que nos permi-
ten calcular las fuerzas que dan origen a las interacciones moleculares de sistemas
biolégicos bajo el contexto de los métodos de simulacién molecular cominmen-
te usados, como por ejemplo, el de dindmica molecular. También se muestran
los diferentes modelos moleculares usados para representar estas interacciones
moleculares. Como es conocido, las moléculas resultan de la unién de atomos
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individuales mediante enlaces covalentes. Estos enlaces pueden ser tan simples
como la molécula de hidrégeno, en la que los dos dtomos comparten los Gnicos
dos electrones de la molécula, o tan extremadamente complejas como una pro-
teina, en la que unas decenas de miles de dtomos se unen entre si por un nimero
similar de enlaces covalentes.

Un enlace covalente esta formado por el intercambio de electrones entre ato-
mos, estos electrones se comparten en un orbital molecular comtin ente ambos.
De aqui surgen enlaces simples, dobles o triples segiin la naturaleza de los ato-
mos que se enlazan. Por ejemplo, los enlaces de tipo covalente son muy estables
desde el punto de vista energético y se requiere elevadas cantidades de energfa
para romperlos. En el caso de enlaces donde participa un dtomo de carbono, su
energia de enlace se encuentra por lo general en el intervalo comprendido entre
350y 400 kJ/mol. Las reacciones bioquimicas suponen la modificacién, creacién,
ruptura o ambas cosas de enlaces covalentes; en esto consiste la transformacién
de una molécula en otra.

Sin embargo, los enlaces covalentes por si solos no pueden explicar la comple-
jidad de los sistemas biolégicos, pues existen otro tipo de fuerzas entre moléculas
y atomos, que no suponen compartir pares de electrones, y que reciben colec-
tivamente el nombre de enlaces o, mas propiamente (y por lo que se verd mas
adelante), interacciones no covalentes. Estas interacciones son responsables de la
estructura final de macromoléculas, a partir de los procesos de autoorganizaciéon
de estructuras macromoleculares y celulares y de todo lo que suponga movimien-
to y comunicacién a nivel celular y subcelular. Su importancia, por ello, es funda-
mental para mantener todos los aspectos estructurales y funcionales de los seres
VIVOS.

Las interacciones no covalentes son enlaces mas débiles que los enlaces cova-
lentes (su energia de enlace es tipicamente de 10 a 100 veces menor), por lo que
se pueden crear y romper con facilidad. Pero si bien individualmente son débiles,
colectivamente pueden resultar tanto o mas fuertes que un enlace covalente. Los
cuatro grandes grupos de interacciones no covalentes son [1]:

Interacciones electrostaticas;
Fuerzas de Van der Waals;
Puentes de hidrégeno; e
Interacciones hidréfobas.
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Las interacciones electrostaticas y las fuerzas de Van der Waals son de natura-
leza puramente electrostatica (atraccién o repulsién de cargas eléctricas), aunque
en las dltimas participan moléculas neutras interaccionando con otras moléculas
neutras o con iones.

El enlace de hidrégeno o puente de hidrégeno tiene también naturaleza elec-
trostatica, pero presenta simultineamente un cierto caracter covalente. Por 1lti-
mo, las interacciones hidrofébicas dependen del elevado grado de desorden del
agua (es decir, de su elevada entropia), y son caracteristicas de aquellas moléculas
que no pueden interaccionar facilmente con el agua.

Para mostrar la idea principal sobre el sentido fisico que representan las in-
teracciones moleculares, vamos a considerar dos dtomos neutros aislados. Si se
acercan dos dtomos inicialmente separados, y medimos las fuerzas establecidas
entre ellos podemos medir estas fuerzas, las cuales son el origen de las interac-
ciones moleculares.

Si al inicio los d&tomos estan suficientemente alejados, no interaccionan entre
ellos; ahora bien, al acercarse se atraen cada vez con mayor intensidad, debido
a las fuerzas de London, pues esta atraccién aumenta rapidamente al disminuir
la distancia interatémica. Por otra parte, a distancias muy pequenas los dtomos
experimentan una repulsion fuerte (es la repulsion de Van der Waals) debida a
las nubes electrénicas, muy juntas y que se repelen fuertemente al tener
carga negativa. Esta repulsion es inversamente proporcional a la duodécima
potencia de la distancia interatémica, por lo que s6lo es importante cuando
esta distancia es muy pequefia. Del balance de las fuerzas anteriores, atraccién
y repulsion, se establece un equilibrio, el cual alcanzarian espontaneamente los

Figura 5.1
Representacion esquematica de una interaccién intermolecular
tipo Van der Waals
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dos dtomos en ausencia de influencias exteriores. La distancia a la que se dispo-
nen los dos atomos es la distancia de Van der Waals. Esta curva de potencial se
conoce como potencial de Lennard-Jones y su comportamiento se visualiza en la
figura 5.1

La distancia interatémica minima a la que se pueden aproximar los dtomos es
igual a la suma de los radios de Van der Waals de cada atomo [2]. El radio de Van
der Waals podemos imaginarlo como la frontera del 4tomo, suponiéndolo como
una esfera rigida. Realmente se requiere mucha energia para que dos dtomos se
aproximen mds que la suma de sus radios de Van der Waals, si no estan enlazados
covalentemente entre si; por ello, los &tomos se pueden considerar como esferas
rigidas con bastante precisién. Para el caso de dos iones de distinta carga la situa-
cién es similar a la descrita anteriormente, aunque ahora la atracciéon entre ellos
es mayor, pues podria establecerse un enlace i6nico. El radio i6nico no coincide
con el radio de Van der Waals del &tomo neutro; generalmente es mayor en el caso
de los aniones y menor en el caso de los cationes.

Cuando dos atomos estan unidos por un enlace covalente, o parcialmente co-
valente, como es el caso del puente de hidrégeno, las esferas que los representan
se intersecan. Esto quiere decir simplemente que una de las caracteristicas de los
enlaces covalentes es que los 4tomos se disponen a una distancia inferior a la de
la suma de sus radios de Van der Waals, debido a que comparten los electrones
del orbital u orbitales moleculares. Estos Gltimos no se representan en la figura
5.1, por lo que se debe tener en cuenta que las imagenes resultantes son una sim-
plificacién de la estructura real de la molécula.

En las interacciones que se llevan a cabo entre iones, con carga eléctrica neta,
pueden participar tanto grupos funcionales cargados (por ejemplo, grupos car-
boxilo 0 amino) como iones inorganicos, y pueden ser tanto de atraccién (si los
iones tienen cargas opuestas) como de repulsion, si presentan igual carga. Ambos
tipos de interacciéon son importantes en las biomoléculas, y por ello se tratan
aqui como interacciones idnicas y no como enlaces i6nicos exclusivamente. Estos
enlaces se denominan a veces “puentes salinos”, aunque dicha denominacién es
antigua y poco precisa.

La fuerza de una interaccién de tipo electrostatico viene dada por la ley de
Coulomb, pero el pardmetro que aqui nos interesa es la energia necesaria para
romper un enlace iénico (para separar dos grupos de distinta carga desde la dis-
tancia r hasta el infinito), o la energfa necesaria para acercar dos grupos con igual
carga hasta la distancia = La forma general de expresar la energia electrostatica
se discute mds adelante.

Al tener en cuenta lo anterior, queda claro que no se puede dar un valor
preciso para la energfa de este tipo de interacciones, pero en general se puede
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admitir que presentan un valor de 10 a 70 kJ/mol, si se tiene este tltimo valor en
condiciones excepcionales.

Ademds de su importancia en la unién de restos cargados de aminodcidos
en las proteinas, son fundamentales para la unién de iones inorganicos a las
biomoléculas.

A pesar de que la presencia de agua y otros iones apantalla las interacciones
16nicas, éstas son las Ginicas que se transmiten a cierta distancia, aunque sea corta.
Los restantes tipos de interaccién no-covalente requieren practicamente el con-
tacto directo entre los grupos que interactian. Ademas, la distribucion de cargas
en la superficie de las macromoléculas puede crear campos eléctricos de impor-
tancia para la orientacion y acercamiento de otras moléculas sobre su superficie.

Varias moléculas eléctricamente neutras (esto es sin carga neta) poseen una
distribucién de cargas no homogénea. Esto se debe a que sus dtomos conforman-
tes tienen distinta electronegatividad, de tal forma que cuando se crea un enlace
covalente, los dos electrones del enlace son atraidos con distinta fuerza por los
atomos que los comparten. En resumen, el orbital molecular pierde su simetria, y
la probabilidad de encontrar los electrones se hace mayor en las proximidades del
atomo mas electronegativo. Ademads, se sigue conservando la neutralidad eléc-
trica global, pero sobre el &tomo mas electronegativo hay un predominio de carga
negativa, mientras que sobre el atomo menos electronegativo hay un predominio
de carga positiva (forméndose asi un dipolo). La magnitud de ese dipolo viene
definida por lo que se conoce como momento dipolar, y es el producto de la carga
fraccional presente sobre cada atomo por la distancia que las separa. La unidad
de momento dipolar es el Debye. La separacién de cargas en un enlace covalente
es tanto mayor cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividades entre los
atomos que lo forman. Es decir, un enlace entre dos dtomos de carbono (C), o
entre un Cy un hidrogeno (H) tiene una distribucién practicamente homogénea
de los electrones, esto es, de la carga, mientras que un enlace C-O (donde O se
refiere a un dtomo de oxigeno) tiene la nube electrénica mas desplazada hacia
el oxigeno, al ser este elemento mas electronegativo que el carbono. Asi, en un
enlace sencillo C-O el oxigeno tiene aproximadamente un 0.2 de carga negativa
(y el Cun 0.2 de carga positiva), mientras que en un enlace H-O la carga sobre
cada atomo es del orden de 0.4; evidentemente, también en este caso el exceso
de carga negativa corresponde al dtomo de oxigeno. Se estima que una diferencia
de electronegatividades del orden de 2 unidades supone una carga fraccional de
0.5, o sea, que el enlace tiene un 50% de caracter i6nico.

Puede ocurrir que una molécula no tenga momento dipolar neto, aunque
sus enlaces individualmente considerados si lo posean; tal es el caso del diéxido
de carbono (COg), en el que cada doble enlace C=0 estd polarizado, pero la
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molécula, al ser totalmente lineal, no lo esta (O=C=0). Por tltimo, para molécu-
las con varios grupos cargados (aunque globalmente sean eléctricamente neutras)
el momento dipolar es mucho mayor, como cabria esperar, que el de moléculas
neutras sin carga.

Estos dipolos, aunque globalmente neutros, pueden interaccionar igual que
las moléculas con carga neta, aunque la energia de esa interaccién sera compara-
tivamente menor, dado que la carga presente también lo es.

El enlace o “puente” de hidrégeno es un tipo de enlace muy particular, y
aunque en algunos aspectos resulta similar a las interacciones de tipo dipolo-
dipolo, tiene caracteristicas especiales [3]. Es un tipo especifico de interaccién
polar establecido entre dos dtomos significativamente electronegativos, por lo
general O (oxigeno) o N (nitrégeno), y un atomo de H, unido covalentemente
a uno de los dos atomos electronegativos. En un enlace de hidrégeno debemos
distinguir entre el dtomo donador del hidrégeno (aquel al que estd unido cova-
lentemente el hidrégeno) y el aceptor, que es al dtomo de O o N al cual se va a
enlazar el hidrégeno.

* Donador: un enlace O-H esta muy polarizado por la elevada electronegati-
vidad del oxigeno y porque el tnico protén del nicleo del hidrégeno atrae
débilmente a los electrones del enlace. Asi, se estima que la carga positiva sobre
el hidrégeno es de 0.4 unidades. En el caso de que el d&tomo electronegativo
sea nitrégeno la situacién es similar, aunque dada la menor electronegatividad
del nitrégeno la polarizacion del enlace va a ser algo menor. Los grupos O-H
y el N-H van a actuar como donadores de hidrégeno en el enlace. A pesar de
la similitud quimica, el grupo S-H es un mal donador, debido a la baja electro-
negatividad del atomo de azufre (S).

* Aceptor: el aceptor del hidrégeno va a ser un dtomo electronegativo (otra vez
oxigeno o nitrégeno), pero con una peculiaridad: el hidrégeno se va a unir
a un orbital ocupado por dos electrones solitarios. Estos orbitales tienen una
densidad de carga negativa alta, y por consiguiente se pueden unir a la carga
positiva del hidrégeno. En resumen, un dtomo de oxigeno puede actuar como
aceptor de dos puentes de hidrégeno.

El nitrégeno tiene un electré6n menos y por consiguiente presenta sélo un par
de electrones solitarios, pero tiene tres electrones en orbitales que pueden parti-
cipar en enlaces. Un dtomo de nitrégeno puede actuar como aceptor de un solo
puente de hidrégeno.

Por tltimo, el carbono (con un electrén menos que el nitrégeno) no presenta
pares de electrones solitarios y puede formar 4 enlaces que en la hibridacién sp’
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se disponen en la forma tetraédrica bien conocida. El carbono no puede actuar
como aceptor de puentes de hidrégeno, porque ni es suficientemente electrone-
gativo ni tiene pares de electrones solitarios. En la figura 5.2 se muestra una re-
presentacion esquematica de cdmo se toman en cuenta los puentes de hidrogeno

Figura 5.2
Representacion esquematica de la formacion de puentes
de hidrégeno en una biomolécula

D-H..A

Nota: A es el &tomo aceptor, D es el atomo donador y H el atomo de hidrégeno.
El angulo a por lo general se toma de 30° en proteinas.

en una biomolécula. Otros aceptores de puentes de hidrégeno de importancia
son los aniones monovalentes, principalmente el ion cloro (CI).

Las propiedades de las interacciones moleculares que describen los puentes de
hidrégeno presentan un cierto cardcter covalente, es decir, podemos considerar
que el enlace resulta en dos posibles estructuras que participan como donadoras
0 aceptoras.

En condiciones éptimas esto supone un 10% de caracter covalente. Una con-
secuencia importante de esta resonancia es poder intercambiar los hidrégenos de
una molécula con los hidrégenos del agua disolvente. Este fendmeno se aprecia
con facilidad si la molécula se disuelve en agua pesada D9O); si los hidrégenos son
accesibles al disolvente, se intercambian por deuterio. La distancia interatémica
entre el hidrégenoy el aceptor es menor que la suma de sus radios de Van der Wa-
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als (0,27 nm, aproximadamente para un par oxigeno-hidrégeno), aunque estan
mas separados que si estuvieran unidos por un enlace covalente puro.

La energia del enlace de hidrégeno depende del angulo de enlace; es maxima
cuando los tres dtomos (donador-hidrégeno-aceptor) estan alineados y disminu-
ye cuando se disponen en angulo. Es un enlace muy direccional, aunque peque-
fas variaciones de hasta 20° no tienen demasiada importancia. Por dltimo, la
energia de un enlace de hidrégeno depende de los aceptores y dadores. De mayor
a menor energia de enlace tenemos las siguientes posibilidades.

En condiciones 6ptimas la energia de un enlace de hidrégeno puede alcanzar
unos 23 kJ/mol (unas 15 veces mas que la energia de las fuerzas de dispersién de
London). La fuerza relativamente alta de estos enlaces y su direccionalidad le dan
mayor importancia a la estructura de las macromoléculas. Un ejemplo bien cono-
cido es el emparejamiento de bases en el ADN, el dcido desoxirribonucleico. Por
ejemplo, en este par GC (Guanina-Citosina) perteneciente a un dodecamero, cuya
estructura en disolucién ha sido determinada por RMN, lo cual permite visualizar
los d&tomos de hidrégeno.

* Simulacién de interacciones moleculares: para estudiar las interacciones
moleculares de forma ftedrica, se emplean los llamados métodos de simula-
ci6on molecular [4]. Entre éstos se halla el método de Dindmica Molecular (DM)
y constituye uno de los principales métodos utilizados en el estudio teérico de
sistemas bioldgicos [5]. El uso de esta técnica nos proporciona informaciéon
detallada sobre las fluctuaciones y cambios en la conformacién molecular,
permitiéndonos el estudio de procesos dindmicos tales como estabilidad de
proteinas, reconocimiento molecular de biomoléculas, transporte de iones
etc., que se utilizan habitualmente para investigar propiedades estructurales,
termodindmicas, mecdnicas y cinéticas de las moléculas quimicas y biol6gicas.
A continuacién se daran detalles generales de como se pueden estimar las in-
teracciones moleculares en sistemas bioldgicos bajo la perspectiva del método
de DM.

El método de DM se basa en resolver numéricamente las ecuaciones clasicas de

movimiento para un sistema de N particulas con masa m; y posiciones r; a un
tiempo ¢ a través de la segunda ley de Newton [6]:

d*r;

Mgz

=F, i=12.N (5.1)

Donde F; son las fuerzas actuantes sobre cada particula debido a un potencial
de interaccion por pares U(r;), esto es:
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N
=Yty
— (5.2)
Donde ahora f;; es la fuerza intermolecular entre las moléculas i y j, la cual se
expresa como la suma de todas las fuerzas que actan entre los atomos de estas
dos moléculas, esto es:
N; Nj Jj

( ) rla]b dU(rLa]b)

fzajb r dar: (53)
a=1b= a=1b= tajb tajb

Donde 7y, = | Fig |; 1 — 1 es la distancia relativa entre los dtomos a y b de las

moléculas 7y j, como se observa en la figura 5.3. De acuerdo con la ecuacion (5.3),
el corazén de una simulacién con DM consiste en una descripcién adecuada de las
interacciones en términos de potenciales clasicos U(r;;), estos potenciales son pre-
cisamente los que dan cuenta de las interacciones moleculares presentes en los
sistemas biolégicos. En la figura 5.3, las interacciones del modelo atomo-atomo

Figura 5.3
Representacion esquematica sobre las interacciones moleculares que se
presentan entre dos moleculas (i y j en este caso).

b= 3
=9 b= 2
molécula molécula j

entre moléculas distintas, donde el &tomo ¢ = 1 de la molécula ¢ interacciona con
todos los dtomos de la molécula j y asi sucesivamente hasta lograr interaccién
completa entre todos los atomos en un sistema dado.
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Existen diferentes modelos para tomar en cuenta las interacciones molecula-
res en sistemas biolégicos, estas interacciones estan representadas por determi-
nadas funciones analiticas, las cuales daran cuenta de todas las fuerzas tanto intra
como intermoleculares descritas anteriormente. A todo este conjunto de fuerzas
se le conoce como un campo de fuerzas, el cual serd el responsable de describir
con la mayor exactitud posible cada una de las interacciones moleculares que se
presentan en sistemas biol6gicos.

Un campo de fuerzas, por consiguiente, se caracteriza por un conjunto de
ecuaciones que define cémo varfa la energia potencial de la molécula con las
posiciones de los dtomos que la componen. Este campo de fuerzas requiere la
utilizacién de parametros como constantes de fuerzas, longitudes de enlace, etc.
Los electrones no son tratados explicitamente en este tipo de métodos. Los efec-
tos electrénicos se incluyen implicitamente a través de los pardmetros. Este tipo
de métodos es adecuado para estudiar fenémenos no reactivos, en especial en
sistemas grandes, pues su costo computacional es menor que el de los métodos
cuanticos. Un ejemplo tipico es su aplicacién al estudio de propiedades estructu-
rales de proteinas.

La definicién de un campo de fuerzas involucra elegir una forma funcional
y un conjunto de parametros. Los campos de fuerzas por lo general se parame-
trizan para reproducir propiedades estructurales. Parametrizar significa “deter-
minar cada uno de los pardmetros que aparecen en las funciones analiticas que
representan a determinados grados de libertad”. A pesar de ser utilizados para
predecir otras propiedades, como por ejemplo, energias relativas o propieda-
des espectroscépicas, no necesariamente estas propiedades no incluidas en la
parametrizacién serdn descritas correctamente. Un concepto muy comun en los
campos de fuerzas es el de tipo de dtomo. En un célculo cudntico este concepto seria
inutil, pues basta con dar el nimero atémico, y el método de estructura electré-
nica tiene en cuenta automaticamente el entorno del atomo. En cambio, en los
modelos sencillos, es preciso aclarar si se trata de un atomo de carbono unido a
otros 4 grupos, a 3 grupos, un C de un grupo carboxilico, etc.

Algunos campos de fuerza muy populares para estudiar sistemas biolégicos
son el CHARMM [7], OPLS [8], GROMOS [9], AMBER [10], etc. Todos tienen una
peculiaridad en comin: describen las interacciones covalentes y no covalentes.
Enseguida abordaremos algunos aspectos técnicos del campo de fuerzas CHARMM,
comprendiendo cdmo esta formado este campo de fuerzas. Asimismo, tendremos
los elementos bésicos para entender cémo funcionan todos los demas campos de
fuerzas clésicos.

El campo de fuerza de CHARMM va encaminado a la modelizacién de biomo-
léculas grandes tales como proteinas o polimeros. Su principal caracteristica es
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simplificar las funciones de potencial por necesidades computacionales, al tener
que tratar con moléculas de gran tamano.

La energfa potencial para el campo de fuerza CHARMM estd dado por dos
contribuciones:

Up(r) = Uinira (r, 0, §) + Uiger () (b.4)

Donde Ujyyyq (1, 0, ¢) representa a todas las interacciones intramoleculares en-
tre 4tomos de una misma molécula, mientras que Ujy,, (1) s la energia intermo-
lecular que por su parte representa la interaccién entre moléculas distintas. El
primer término del lado derecho de la ecuacién (5.4) se expresa a su vez como
una suma de varias contribuciones, a saber:

Uinira (1, 0, ¢) = UD(TZ]) + UA(eyk) + UAD(¢ijkl) (5.5)

Donde Up(rij) y Us(6;) representan la energfa potencial debida a la distancia
y los angulos de enlace respectivamente. Uyp(¢;) representa la energia potencial
debida a la rotacién del angulo de diedro o de torsion.

Por otra parte, el segundo término del lado derecho de la ecuacién (5.4),
Uinier(7), Tepresenta la energia intermolecular, la cual esta representada a su vez
por los potenciales de Lennard-Jones Up(r;) y Coulomb Ucuioms(rij) mediante la
relacion:

Uinter(r) = UL](le) + UC()ulomb(rij) (5.6)

A continuacién se da una breve descripcién de cada uno de los términos del
campo de fuerza CHARMM que se han mencionado.

POTENCIALES INTRAMOLECULARES

El potencial intramolecular se refiere a las contribuciones dentro de una mo-
lécula. Los grados de libertad considerados son la distancia de enlace, la cual se
puede mantener fija; el angulo de enlace que se forma entre tres 4tomos adya-
centes modelados por una funcién de tipo arménico; y el dngulo de torsion que
se forma entre cuatro dtomos en los cuales uno de ellos, en la posicién central,
esta enlazado a los otros tres. A continuacién describiremos como son cada una
de estas contribuciones.
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* Distancias de enlace: las distancias de enlace o enlaces covalentes, se pueden
modelar mediante una funcién de tipo arménico:

£
Ulry) = (- 70)* (5.7)
Donde r; es la distancia relativa entre los dtomos i y j como se muestra en
la figura 5.4, r( es su distancia de equilibrio y %, la constante del enlace. Los
pardmetros 7y y k, pueden obtenerse por medio de técnicas experimentales o
bien usando métodos mecanico-cuanticos.
¢ Angulos de enlace: los angulos de enlace estin relacionados con la estruc-
tura de la molécula, los cuales a su vez se relacionan con la disposicion de los
pares de electrones. Estos angulos de enlace no varfan mucho del angulo de
equilibrio a temperatura ambiente. Para simularlos usamos un potencial ar-
monico que dependa del dngulo formado por los enlaces en los &tomos, como
se muestra en la figura 5.4.

ko
U(O) = 5 (B3t — 60)* (5.8)

Donde 6;j, es el angulo de enlace entre los dtomos i, j y k; 0 es el dngulo de
equilibrio y kg es la constante de enlace, la cual se puede obtener experimen-
talmente o teéricamente.

¢ Angulos de torsién propios: ademds de la vibracion de las distancias y an-
gulos de enlace, las proteinas muestran un tercer tipo de grado de libertad
conformacional llamado “d4ngulo de torsién”. Estos angulos son incluidos con
el propésito de conservar la geometria molecular en conformaciones pre-
determinadas. La forma de este tipo de potencial U(0;;) es una funcién
periddica en el angulo de torsion asociado a los cuatro dtomos involucrados
i,], k, [, como se muestra en la figura 5.4. El potencial que describe este tipo

de interaccién esta dado por:

Ulpi) = 3211+ cos (np — o) (5.9)

Donde 7 indica en nimero de minimos que presenta la superficie de energfa
de 0°a360°, I, es la constante asociada a la barrera de rotacion, ¢ es el angulo
de torsién relativo que conforman los dos planos formados por las particulas 7,
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J,kenun casoyj, k, [ en el otro caso (ver figura 5.4), ¢, es el angulo de torsién
donde la energia potencial pasa a través de su valor minimo.

¢ Angulos de torsion impropios: este dngulo se refiere a la planaridad de un
sistema de cuatro dtomos en los cuales uno de ellos, en la posicién central,
estd enlazado a los otros tres. Estos se modelan de forma andloga a los angu-
los de enlace definidos anteriormente. Estos angulos se incluyen con el fin
de estabilizar una geometria dada evitando transiciones configuracionales.

Figura 5.4
Representacion esquematica de los modelos moleculares mas utilizados para
estudiar las interacciones moleculares que se presentan entre dos moléculas

A) B) C) D)

Estos dngulos se representan por una funcién de tipo armoénico de la siguiente
manera:

Ao

Ulpiju) = 9 (pijr — 00)* (5.10)

Donde £ es la constante de enlace y ¢ el angulo de torsién de equilibrio, ¢
representa en dngulo de torsion relativo que forman los atomos i, j, k, [ respecti-
vamente, como se observa en la figura 5.4.

Por tltimo, la energia de no-unién o de enlaces no covalentes se aplica a los
atomos distantes mas de 3 enlaces covalentes, y usualmente se describe mediante
un potencial electrostitico sumado a uno de Lennard-Jones. El potencial mas
empleado consiste en asignar una carga parcial a cada tipo de dtomo. Existen
parametrizaciones mas complejas [11], en las cuales se pueden ubicar cargas en
sitios diferentes de los 4tomos, o bien, se pueden modelar las interacciones elec-
trostaticas mediante dipolos puntuales en lugar de cargas. Este tipo de interac-
ciones moleculares son descritos a continuacion.

* Potenciales intermoleculares: como su nombre lo indica, los potenciales inter-
moleculares se refieren a la interaccion entre dtomos de diferentes moléculas.
En este tipo de potenciales cada atomo de una molécula interacciona con los
atomos de otra molécula con un potencial de dos contribuciones principal-



140 Ldpez y Rodriguez

mente: una de corto alcance y otra de largo alcance, dadas por los potenciales
de Lennard-Jones y Coulomb respectivamente. En la figura 5.5 se muestra una
representacion esquemdtica de la interaccion de dos dtomos a causa de estos
potenciales.

* Potencial de Lennard-Jones: el potencial de Lennard-Jones (L]) describe
razonablemente bien las interacciones entre los dtomos de liquidos y las in-
teracciones de tipo Van der Waals entre dtomos de moléculas diferentes. Para
el caso de sistemas biologicos, la interaccion Upy(ri,p) entre el dtomo a en la
molécula i y el &tomo b en la molécula j esta dado por:

j
Z Upy(Tiajv)
J - 12 . 6
Z4€ab ( ab) _( ab)
Tiajb Tiajb

%ab

(5.11)

12 6
) describe larepulsiény el término - ( Tab )

De este modo el término (
Tiajb

Tiajb
describe la atraccién entre los 4tomos, o, es una medida del diametro de los
atomos que interaccionan y € es un parametro que representa la medida de la
atraccién entre los sitios en moléculas distintas, y 7;,j es la distancia entre sitio
a en la molécula ¢ y el sitio b en la molécula j.

* Potencial de Coulomb: las interacciones electrostaticas se producen por la di-
ferente distribucion de cargas en la molécula y pueden modelarse si se toman
en cuenta las cargas puntuales atémicas, por un potencial de Coulomb:

1 77
Uomg (5.12)
0 Tyt

Figura 5.5
Representacién esquemaitica de potenciales intermoleculares

A) By B) "y
Nota: a) de Lennard-Jones, y b) de Coulomb. La interaccién intermolecular entre dos especies
moleculares etiquetadas como moléculas i y j.



Interacciones moleculares en sistemas biologicos 141

Siendo &g la permitividad en el vacio y rj,j la distancia relativa entre la carga g;,
del 4tomo a en la molécula i, y ¢;, la carga del dtomo b en la molécula j.

Las interacciones intermoleculares entre particulas se pueden apreciar en la
figura 5.5.

La constante dieléctrica gy depende del medio, y es un pardmetro que indica
el grado de apantallamiento sufrido por el campo eléctrico en medio del cual se
encuentran las cargas. En el vacio vale 1, en hidrocarburos aproximadamente 2,
mientras que en el agua (debido a su elevado momento dipolar), la carga se apan-
talla rapidamente; la constante dieléctrica tiene en este caso un valor de 78,5. Por
consiguiente las interacciones electrostaticas son mucho menos intensas en un
medio acuoso que en un medio no polar.

Por otra parte, la presencia de iones en disolucion (habitual en el medio celu-
lar) contribuyen a que el apantallamiento del campo eléctrico sea muy eficiente.
De hecho, se puede asumir que, en sistemas biolégicos acuosos, las interacciones
i6nicas dejan de tener importancia a distancias superiores a 1 nm, mds o menos.
Distinta puede ser la situacién en medios hidrofébicos libres de cargas, como el
interior hidréfobo de las membranas o el interior de las proteinas, en las cuales
el efecto de las cargas eléctricas puede alcanzar distancias superiores, resultando
en interacciones electrostaticas significativas entre cargas alejadas del orden de
varios nm. Por otro lado, el efecto de apantallamiento debido al agua depende
del nimero de moléculas de agua interpuestas entre las cargas a considerar, por
lo que dos grupos cargados situados muy préximos en la superficie de una pro-
tefna podrian interaccionar fuertemente a pesar de encontrarse (en teorfa) en un
medio liquido, si entre ellos no se hallan moléculas del disolvente.

A diferencia del potencial de Lennard-Jones, el de Coulomb es un potencial
de largo alcance. Este tipo de interacciones coulombianas decaen lentamente con
la distancia entre las particulas, alcanzando valores apreciables incluso en posicio-
nes muy alejadas entre ellas. Para poder simular este tipo de interacciones, existe
un método eficiente para el cdlculo de interacciones electrostaticas en un sistema
periddico infinito, cuya definicién se da mediante condiciones periddicas, conoci-
do como sumas de Ewald. El lector interesado en profundizar en esta metodologia
lo invitamos a consultar las referencias [12 y 13].

Es asi como hemos descrito las principales interacciones moleculares que se
presentan en sistemas biolégicos, y cémo éstas se pueden cuantificar a través de
modelos simples pero efectivos, basados en técnicas puramente numéricas como
lo es el método de dindmica molecular.
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