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Resumen

En este trabajo de investigación analizamos el comportamiento de la tensión su-

perficial y presión de vapor de un modelo controlado del aire. Los componentes prin-

cipales del aire como sabemos son: nitrógeno, oxígeno y argón; en la zona llamada

troposfera que es la capa respirable. Se encuentran los elementos antes menciona-

dos con una concentración aproximada de 78% nitrógeno 21% oxígeno y 1% Argón,

vapor de agua y dióxido de carbono. Hasta donde sabemos, no existe un estudio sis-

temático del comportamiento del aire como función de la temperatura. Este tipo de

estudios tienen uso en el pronóstico del tiempo y en la concentración de contami-

nantes en el ambiente. Se llevo a cabo un estudio a nivel atómico de las moléculas

mencionadas y se calcularon las propiedades termodinámicas de interés por medio de

la dinámica molecular. Se determinaron las cargas parciales asociadas a los átomos

de las moléculas a partir del dato experimental de cuadrupolo eléctrico, y con ello

se logró modificar los campos de fuerza TraPPE para dichas moléculas diatómicas.

Los campos de fuerza determinados resultaron ser efectivos y precisos al ser usados

para calcular la tensión superficial y presión de vapor de fluidos puros de moléculas

diatómicas, así como sus mezclas binarias entre ellas y la mezcla ternaria con el argón.

Generamos un banco de datos de tensión superficial y presión de vapor de la mezcla

ternaria a diferentes concentraciones y temperaturas, con la finalidad de contar con

un punto de referencia, debido a que no existen datos experimentales al respecto.
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Capítulo 1

Protocolo

1.1. Antecedentes

Existen en total siete moléculas diatómicas con dos átomos de la misma naturale-

za llamadas moléculas homonucleares, y si están compuestas de átomos de diferente

naturaleza se llaman moléculas heteronucleares. Las moléculas que pertenecen al pri-

mer conjunto son: el oxígeno (O2), nitrógeno (N2), flúor (F2), bromo (Br), hidrógeno

(H2), yodo (I2) y cloro (Cl2). Como ejemplos del segundo grupo de moléculas men-

cionamos la molécula de óxido nítrico (NO). Las moléculas diatómicas homonucleares

tienen la particularidad de que su dipolo eléctrico es cero, pero su cuadrupolo eléc-

trico permanece diferente de cero, por lo que es conveniente incluir esta propiedad

al moldear este tipo de moléculas. Particularmente, el nitrógeno y el oxígeno son

componentes importantes del aire, y aunque los tamaños moleculares de este tipo de

moléculas son bastante similares [1], tienen propiedades termodinámicas claramente

diferentes, como la tensión superficial. De manera similar podemos mencionar que

las demás moléculas diatómicas presentan una tensión superficial muy diferente en-

tre si. Desde un punto de vista de simulación por computadora, podemos modelar

de manera adecuada una molécula diatómica siempre y cuando su función de inter-

acción tenga en cuenta su geometría y las propiedades físicas, tales como el dipolo

eléctrico o cuadrupolo eléctrico. Hay modelos átomicos para el oxígeno y el nitró-

geno que toman en cuenta cargas parciales llamado TraPPE [2] o modelos donde se
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CAPÍTULO 1. PROTOCOLO 2

incluye un cuadrupolo eléctrico puntual en lugar de cargas parciales, dicho modelo

lleva por nombre 2CLJQ [3]. Los modelos mecionados arriba reproducen las densi-

dades del equilibrio líquido-vapor y la presión de vapor para ambas moléculas, pero

no reproducen la tensión superficial de las mismas moléculas diatómicas. Por lo que

es necesario determinar un nuevo campo de fuerza que si lo haga. Acerca del argón

podemos mencionar que hay varios modelos de interacción para esta molécula donde

el potencial de interacción es la función de Lennard-Jones (L-J), sin embargo solo un

modelo reproduce la tensión superficial experimental del argón y es aquel donde un

termino extra es adicionado a la función de L-J. Es deseable por nosotros obtener un

nuevo modelo de argón que reproduzca la tensión superficial experimental usando el

potencial L-J con intención de usar esta misma función en las mezclas que nos in-

teresan oxígeno-nitrógeno, oxígeno-argón, nitrógeno-argón y oxígeno-nitrógeno-argón.

Vale la pena mencionar que no existe un estudio sistemático de la dependencia en la

temperatura de la tensión superficial de dichas mezclas, sobre todo, de los modelos

de aire en la troposfera, que es la capa respirable y en donde hallamos al oxígeno,

nitrógeno y argón como principales componentes.

La idea básica es determinar campos de fuerza nuevos para el nitrógeno, oxígeno y

argón, tales que reproduzcan la tensión superficial experimental como fluidos puros.

A partir de estos modelos calcular la tensión superficial de las mezclas ya mecionan-

das en el párrafo anterior usando las reglas de combinación de Lorentz-Berthelot [4].

Usaremos el dato experimental del cuadrupolo eléctrico permanente como dato de

entrada para calcular las cargas parciales más convenientes, haremos uso de sitios

virtuales para colocar cargas adecuadas que permitan que las moléculas diatómicas

sean electroneutras, es decir, que la carga total sea cero. Para el argón ajustaremos los

parámetros del potencial de L-J para reproducir la tensión superficial experimental

como especie pura. Al final, pretendemos generar datos de referencia de la tensión

superficial de las mezclas O2-N2 y O2-N2-Ar en un amplio rango de temperarturas.

Mostrando que es fundamental contar con campos de fuerza precisos de cada especie

para obtener buenos resultados al simular sus mezclas binarias o ternarias.



CAPÍTULO 1. PROTOCOLO 3

Moléculas como el nitrógeno, oxígeno y argón son compuestos importantes del

aire. La tensión superficial de dichos fluidos ha sido objeto de estudio de manera

teórica, experimental y de simulación por computadora. Desde el punto de vista de

la simulación molecular, podemos ver en la literartura que hay más de un modelo

para cada especie, pero no todos ellos reproducen la tensión superficial experimental.

Hay algunos campos de fuerza (FF) para modelar el nitrógeno y el oxígeno desde

un punto de vista de la simulación molecular. Los modelos TraPPE [2,3] y 2CLJQ

[4] son buenas opciones cuando ambos fluidos se simulan como fluidos puros ya que

las presiones de vapor y las densidades de equilibrio liquido-vapor (VLE) obtenidas

coinciden con los datos experimentales. Particularmente, el primer campo de fuerza

(FF) incluye cargas parciales en el potencial de interacción, y el segundo incluye in-

formación del momento cuadrupolar en su lugar (modelo 2CLJQ). En los documentos

originales donde se mostraron estos modelos, no se informó sobre la tensión superfi-

cial. Werth et al. [6] calculó la tensión superficial utilizando el modelo 2CJLQ para

ambas especies, obteniendo buenos resultados principalmente a temperaturas altas.

Stöbener et al. [7] realizó un nuevo parámetro de dicho modelo (2CLJQ-I), además

se informo un segundo modelo en el que solo la función de Lenard-Jones (J-L) se

usó como potencial de interacción (2CLJQ-II). Mencionaron que el modelo 2CLJQ-I

mejora el original pero no calcularon la curva de tensión superficial para un amplio

rango de temperatura. Por otro lado, Bembenek [8] calculó la tensión superficial del

oxígeno y sus resultados coinciden con los datos experimentales de una manera exce-

lente. Básicamente, se utilizó un potencial L-J modificado y no se emplearon cargas

parciales ni el momento cuadrupolar. Además, Garrido et al. [9] calculó la tensión

superficial del nitrógeno por medio de lal ecuación de SAFT-VR Mie-SGT del estado

donde se usó el potencial de interacción Mie. Obtuvieron un excelente acuerdo con

el experimento. Nyet et al. [10] han calculado la tensión superficial mediante simula-

ciones Monte Carlo donde se incluyeron correcciones de la cola. Los autores obtienen

buenos resultados para oxígeno y nitrógeno con algunas desviaciones, principalmen-

te a bajas temperaturas. Hay poca información en la literatura acerca de la tensión

superficial del oxígeno y del nitrógeno así como de sus mezclas. Se pueden observar
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contribuciones experimentales, teóricas y simulaciones moleculares. Por ejemplo, Kim

et al. [11] calcularon la tensión superficial de esta mezcla binaria utilizando la teoría

de la estructura significativa del líquido en T=83.85K, y luego de comparar con los

datos experimentales [12] encontraron un buen acuerdo. En un marco teórico, Eckert

y Prausnitz [13] estimaron la tensión superficial de la misma mezcla binaria en T=70K

y T=83.82K, variando la fracción molar de ambas especies. Se observó un acuerdo

relativamente bueno después de una comparación directa con datos experimentales.

Hasta donde sabemos, no hay un punto de referencia para la tensión superficial pa-

ra esta misma mezcla binaria obtenida por simulaciones moleculares que cubran un

amplio rango de temperaturas.

En el caso del argón, Goujon et al. [14] propusieron una corrección a la función de L-J

para reproducir la tensión superficial experimental como función de la temperatura.

Es decir, agregaron un término extra al potencial de interacción. Creemos que sería

conveniente usar los potenciales de L-J y Coulomb en todos los modelos moleculares

para calcular la tensión superficial de las mezclas de estos mismos fluidos. La tensión

superficial de las mezclas binarias oxígeno-argón y nitŕogeno-argón ha sido estimada

mediante un procedimiento teórico por Kim et al. [15]. Ellos compararon sus resulta-

dos con los datos experimentales generados por Blagoi [16], y por Blagoi y Rudenkov

[17], como resultado hallaron una buena coincidencia. Esta propiedad interfacial la

estimaron a T=83.85K, para todas las mezclas. Eckert y Prausnitz [13] han estimado

mediante cálculos teóricos la tensión superficial de las mismas mezclas binarias, con

buenos resultados. Por otro lado, Pandey et al. [18] ha estimado la tensión super-

ficial de la mezcla ternaria Ar-O2-N2 a diferentes temperaturas de 90K a 110K, y

a diferentes presiones de vapor. Ellos desarrollaron un enfoque teórico utilizando la

relación Brock-Bird donde las propiedades críticas (presión, volumen y temperatura)

de los fluidos puros se consideraron en las estimaciones. Estos autores compararon

sus resultados con datos experimentales y observaron un buen acuerdo. Los datos

experimentales fueron obtenidos utilizando el método de ascenso capilar estimados

por Kai et al. [19], donde consideraron temperaturas de 90.1K a 114.8K. Sin embargo,

no hacen un estudio sistemático donde la temperatura se fije y se varié la concen-
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tración de cada especie en la mezcla. En este trabajo, la tensión superficial de las

mezclas binarias O2-Ar y N2-Ar, así como la mezcla ternaria O2-N2-Ar se calculará

mediante simulaciones de dinámica molecular utilizando campos de fuerza adecuados

que reproduzcan la tensión superficial de cada especie como fluidos puros. Se usarán

nuevos parámetros de L-J para las tres especies con la intención de reproducir la ten-

sión superficial experimental como fluido puro. Suponemos que es necesario contar

con buenos campos de fuerza para componentes puros y de esta manera calcular de

manera precisa la tensión superficial de las mezclas binarias y ternarias.

1.2. Metodología

Para el desarrollo de esta tesis se hará uso de simulación por computadora, diná-

mica molecular. La dinámica molecular consiste en estimar posiciones y velocidades

finales de sistemas moleculares a partir de posiciones y velocidades iniciales, usando

un modelo matemático de la forma en que interaccionan los átomos de las mismas

moléculas y entre distintas moléculas. En esta propuesta usaremos e software GRO-

MACS para mover las moléculas en el ensamble isotérmico (NVT) [4] para calcular la

tensión superficial. Usaremos el campo de fuerzas TraPPE para el oxígeno y nitrógeno

[2,3] como punto de partida y para el argón usaremos el modelo propuesto por [18].

Para las interacciones de las partículas no iguales usaremos las reglas de combinación

de Lorentz-Berthelot [4].

El potencial de interacción es el compuesto por las funciones de Lennard-Jones mas

Coulomb

u = 4ε

[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6
]

+
1

4ε0

qiqj
r

donde ε es la intensidad de la carga entre átomos y describe la atracción de van de

Waals y σ es el diámetro de los átomos, qi es la carga asociada al sitio i de interacción,

r es la distancia de separación entre sitios de interacción y ε0 es la permitividad en

el vacío.
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1.3. Hipótesis

El momento cuadrupolar es una propiedad física importante para calcular de ma-

nera correcta la tensión superficial de fluidos de moléculas diatómicas. El momento

cuadrupolar eléctrico es sumamente relevante al determinar las correctas cargas par-

ciales en modelos de moléculas diatómicas. Cargas relativamente bajas permiten un

mejor ajuste de los parámetros de Lenard-Jones, de manera que campos de fuerza

precisos permiten estimar de mejor manera la tensión superficial de mezclas binarias

y ternarias mediante dinámica molecular en un esamble canónico.

1.4. Objetivo General

Calcular la tensión superficial de mezclas binarias O2-Ar, N2-Ar y N2-O2 así como

de la mezcla ternaria O2-N2-Ar, para un amplio rango de temperaturas.

1.5. Objetivos Particulares

• Determinar campos de fuerza para cada especie molecular

• Calcular la tensión superficial de cada especie como fluido puro

• Calcular la tensión superficial de mezclas binarias O2-N2, O2-Ar y N2-Ar

• Calcular la tensión superficial de la mezcla ternaria O2-N2-Ar



Capítulo 2

Interacciones Intermoleculares

Si partimos de que todo está formado por pequeñas partículas que se mueven con

movimiento perpetuo las cuales se atraen entre sí cuando la distancia entre ellas es

muy corta, pero que si intentamos de juntarlas se repelen [26], y Si además defini-

mos a una molécula como una colección de átomos unidos mediante enlaces, entonces

nuestro interés se va refinando conforme avanzamos en la compresión de la afirmación

anterior. Los enlaces que mantienen unidos a los átomos pueden estirarse, contraerse,

girar; lo que produce cambios de forma en las moléculas además de generar pérdidas

o ganancias de átomos mediante reacciones o reconfiguraciones.

La visión anterior de la estructura de la materia así como el origen y la naturaleza

de las fuerzas que intervienen, nos permite pensar en determinar el trabajo necesario

para acercar un átomo a otro o una molécula con otra o bien un átomo a una molé-

cula. Dicho trabajo se puede calcular mediante una función que llamaremos potencial

de interacción, que denotaremos con la letra U, y que satisface U(∞) = 0, hasta una

distancia r. [26].

En el presente trabajo solamente usaremos las fuerzas cuyo origen sea electromágne-

tico pues los ordenes de magnitud que consideramos son pequeños. Por otra parte,

los potenciales son un elemento fundamental para realizar simulación molecular de

ahi que la forma de estos nos permitirá comprender y determinar las propiedades de

las moléculas que estamos estudiando. Los modelos de potencial que usamos son el

de Lenard-Jones y el de Coulomb, de los cuales hablaremos a continuación.

7



CAPÍTULO 2. INTERACCIONES INTERMOLECULARES 8

2.1. Potencial de Lennard-Jones

Sabemos que las fuerzas de Van der Waals de interacción entre átomos tienen su

origen en la repulsión y atracción entre ellos. La repulsión esta directamente rela-

cionado con el traslape de las nubes de electrones de los átomos, mientras que las

interacciones entre dipolos inducidos resultan en una componente atractiva que cam-

bia según r−6. [26]. El potencial que mejor modela las condiciones anteriores es el

potencial de Lennard-Jones (L-J) el cual describe la energía de interacción entre dos

partículas en términos de la distancia que hay entre el centro de ellas, y se define

como sigue:

U(r) = 4ε

[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6
]
,

en donde:

r, representa la distancia entre partículas,

σ, distancia en la que el potencial entre partículas es cero

ε, es la profundidad del potencial.

1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Potencial Lennard-Jones

Figura 2.1: Potencial Lennard-Jones.
Fuente: Elaboración propia
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El término r−12 describe la repulsión y r−6 la atracción entre partículas. En virtud

de que L-J actúa por pares de átomos, en la presente tesis usamos la siguiente versión

del potencial

U(rij, σij) = 4εij

(σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
 ,

donde: σij representa el diámetro atómico efectivo, εij la profundidad atractiva y rij

la distancia de separación entre los dos sitios de interacción i y j. Estos paráme-

tros pueden ajustarse para reproducir datos experimentales o para realizar cálculos

cuánticos más precisos.

2.2. Potencial de Coulomb

Las fuerzas eléctricas se encuentran en toda la Naturaleza, por lo tanto deben ser

tomadas en cuenta para realizar dinámica molecular, además debido a la naturaleza

del largo alcance de la interacción, las convierte en un reto numérico y conceptual, por

estos motivos abordamos el potencial de Coulomb el cual nos conducirá a escribir una

expresión para el momento cuadrupolar, el cual a su vez nos ayudará a determinar

las cargas experimentales.

Sabemos que la ley de Coulomb nos dice que “ al considerar dos cargas en reposo

existe una fuerza directamente proporcional al producto de las cargas e inversamente

proporcional al cuadrado de la distancia entre ellas". Dicha fuerza se ejerce a lo largo

de una línea recta que va de una carga hacia la otra. En otras palabras se tiene:

F =
1

4πε0

q1q2
r2

r12
r
,

donde:
1

4πε0
, es la constante de proporcionalidad (o constante dieléctrica),

q1, q2, son las cargas, y

r2 = ‖r12‖2

Cuando tenemos una cantidad finita de cargas ĺa ecuación anterior se escribe como
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sigue:

F i =
1

4πε0
qi

n∑
i 6=j

qjrij
r3ij

,

donde rij = ri − rj.

Con lo anterior es evidente que podemos calcular todas las fuerzas en función

de las cargas y las posiciones, de manera alterna, puesto que las cargas también se

mueven por efecto de otras fuerzas podemos encontrar la posición de equilibrio en

la cual la distribución de cargas se mantendrá inmóvil. Dado que las fuerzas con las

que estamos tratando son conservativas podemos considerar el trabajo que se debe

ceder al sistema para mover partículas cargadas a una posición específica. Luego si

tenemos dos partículas con cargas qi y qj respectivamente, el trabajo que debemos

realizar para llevar una hacia la otra esta dada por

W =
∫
Fuerza ·Distancia =

∫ rij

∞

1

4πε0

qiqj(−dr)
r2ij

=
1

4πε0

qiqj
rij

.

Para tres cargas, al aplicar el teorema de superposición, se obtiene

W =
1

4πε0

[
qiqj
rij

+
qiql
ril

+
qjql
rjl

]
.

Al renombrar el trabajo realizado por U, observando que el orden en las cargas no es

determinante en la ecuación y que la integral no depende de la trayectoria seguida;

podemos llamar a U energía potencial eléctrica.

2.3. Momentos de una Distribución de Cargas

El apartado anterior nos permitió cuantificar la interacción electrostática entre

dos partículas, ahora haremos lo mismo pero considerando a una molécula como una

sola entidad con intención de hacer más eficaz el cálculo anterior. Esta técnica se

fundamenta en el desarrollo multipolar el cual require considerar la carga de un di-
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polo, la carga de un cuadrupolo, octupulo etc. Un dipolo se representa mediante dos

cargas colocadas a una distancia conveniente una de otra. Un cuadrupolo lo repre-

sentamos utilizando cuatro cargas mientras que para un octupolo necesitaremos ocho.

Sea entonces Φ(r) un potencial elećtrico para dos cargas, el cual por el apartado

anterior tiene la forma :

Φ(r) =
1

4πε0

[
q1
r1

+
q2
r2

]
,

al considerar la figura observamos que podemos construir dos triángulos a los que le

aplicamos la ley de cosenos y se obtiene una nueva expresión para el potencial;

Φ(r) =
1

4πε0

 q1√
r2 + z21 + 2rz1Cos(θ)

+
q2√

r2 + z22 − 2rz2Cos(θ)

 ,
en donde vamos a suponer que r � z1 y r � z2. La siguiente proposición nos permi-

tirá simplificar y darle un forma más analítica a la expresión anterior.

Figura 2.2: Potencial electrostático debido a dos cargas.
Fuente: Leach, A. R., Molecular Modelling
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Proposición: Para x ∈ R y m ∈ N se tiene que

(1 + x)−m/2 =
∞∑
n=0

(−1)n
(m+ 2n− 2)!!

2n!(m− 2)!!
xn,

en donde: (2n)!! = 2nn!.

Para aplicar el resultado anterior reescribimos la expresión para el potencial

Φ(r) =
1

4πε0

1

r

 q1√
1 + ( z1

r
)2 + 2( z1

r
)Cos(θ)

+
q2√

1 + ( z2
r

)2 − 2( z2
r

)Cos(θ)

 ,
tomando en la proposición anterior m = 1, x = 1 + ( zi

r
)2 + 2( zi

r
)Cos(θ), i = 1, 2; se

obtiene

Φ(r) =
1

4πε0

1

r

[
q1 + q2
r

+
(q2z2 − q1z1)Cos(θ)

r2
+

(q1z
2
1 + q2z

2
2)(3Cos2(θ)− 1)

2r3
+ · · ·

]
,

en el desarrollo solamente nos interesan los tres primeros terminos pues en estos

se encuentra la información que buscamos: la carga total q = q1 + q2, el dipolo

µ = q2z2 − q1z1 y cuadrupolo Θ = q1z
2
1 + q2z

2
2 .

De los resultados anteriores en resulta evidente que la carga q no depende de la

elección del origen de coordenadas por tanto si tenemos que q1 + q2 = 0 entonces,

mover el centro O a una posición z′ se tiene que

µ′ = q2(z2 + z′)− q1(z1 − z′) = (q2z2 − q1z1) + (q2 + q1)z
′ = q2z2 − q1z1 = µ,

en otra palabras µ no depende de la elección del origen O.

Por otra parte si q = µ = 0 y desplazamos el origen a la posición z′ entonces

Θ′ = q1(z1+z
′)2+q2(z2+z

′)2 = (q2z
2
2+q1z

2
1)+2z′(q2z2+q1z1)+z

′2(q1+q2) = Θ+2z′µ+z′2q = Θ,

por lo tanto el cuadrupolo no depende de la elección del origen.
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En el caso de tener una gran cantidad de cargas, es decir, no tenemos el caso

discreto como el anterior; consideramos una distribución de carga, entonces cada par-

tícula estará asociada con un vector r con punto inicial el origen de coordenadas, esto

implicará que el momento dipolar se escriba como µ =
∑
i∈I qiri, donde I ⊆ Z es un

conjunto de índices, la expresión para µ es un tensor de rango uno.

Para dar una descripción del cuadrupolo en términos de un tensor de rango dos

reconsideramos la expresión para Φ(r) de la siguiente manera; sean r = (x1, x2, x3)

y r′ = (x
′
1, x

′
2, x

′
3), en donde el primer vector es un punto fuera de la distribución de

carga y el segundo es un punto asociado con alguna carga al interior de la distribución.

Calculamos entonces

d(r, r′) =
√

(x21 − x
′2
1 )2 + (x22 − x

′2
2 )2 + (x23 − x

′2
2 )2

=
√
r2 + r′2 − 2(x1x

′
1 + x2x

′
2 + x3x

′
3)

=
1

r

√√√√1 +

(
r′

r

)2

− 2

(∑3
i=1 xix

′
i

r2

)
.

Definimos ahora el vector x̂ =
(
x1
r
, x2
r
, x3
r

)
) y observamos que la última ecuación se

puede escribir como:

Φ(r) =
1

r

√√√√1 +
r′2

r2
− 2

3∑
i=1

xi
r

x
′
i

r
=

1

r

√√√√1 +
r′2

r2
− 2

3∑
i=1

x̂i
x

′
i

r
,

como en el caso discreto, suponemos que r � r
′ y usamos nuevamente el desarrollo

de Taylor de la función (1 + x)−m/2, se obtiene

Φ(r) =
1

r
+

∑3
1 x̂ix

′
i

r2
+

3
(∑3

1 x̂ix
′
i

)2
2r3

− r
′2

2r3
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=
1

r
+

∑3
1 x̂ix

′
i

r2
+

1

2r3

3

(
3∑
1

x̂ix
′

i

)2

−
(

3∑
1

x̂2i

)
r
′2

 ,
donde estudiamos solamente lo que está dentro del paréntesis en el último término

3

(
3∑
1

x̂ix
′

i

)2

−
(

3∑
1

x̂2i

)
r
′2 =

= 3
(
x̂21x

′2
1 + x̂22x

′2
2 + x̂23x

′2
3 + 2x̂1x

′

2 + x̂1x
′

3 + x̂2x
′

3

)
−
(
x̂21 + x̂22 + x̂23

)
r
′2

= (3x
′2
1 − r

′2)x̂21 + (3x
′2
2 − r

′2)x̂22 + (3x
′2
3 − r

′2)x̂23 + 6x̂1x
′

2 + 6x̂1x
′

3 + 6x̂2x
′

3,

expresión que resulta ser una forma cuadrática, por lo tanto se puede escribir en forma

matricial

(x̂1, x̂2, x̂3)


3x

′2
1 − r

′2 3x
′
1x

′
2 3x

′
1x

′
3

3x
′
1x

′
2 3x

′2
2 − r

′2 3x
′
2x

′
3

3x
′
1x

′
3 3x

′
2x

′
3 3x

′2
3 − r

′2




x̂1

x̂2

x̂3


Por lo tanto

Θ =
qi
2

∑
i


3x

′2
i − r

′2
i 3x

′
ix

′
j 3x

′
ix

′
k

3x
′
ix

′
j 3x

′2
i − r

′2
i 3x

′
jx

′
k

3x
′
ix

′
k 3x

′
jx

′
k 3x

′2
i − r

′2
i


El desarrollo anterior hace más eficiente el cálculo de las interacciones electrostá-

ticas entre moléculas, en particular cuando consideramos moléculas lineales.

2.4. Campos de Fuerzas

En la presente sección vamos a reunir los conceptos de los apartados previos para

calcular la energía potencial de un sistema de moléculas o átomos de manera funcio-

nal y mediante un conjunto de parámetros, los cuales se pueden obtener de manera

experimental.

Definición: Un campo de fuerzas es una función que depende de las coordenadas



CAPÍTULO 2. INTERACCIONES INTERMOLECULARES 15

de las partículas que conforman un sistema y de un conjunto de parámetros, es decir,

Campo de Fuerzas ≡ U(r1, r2, . . . , rn).

Nota: los parámetros regularmente se obtienen usando métodos semi-empíricos, ab

initio o bien mendiante ajustes de datos experimentales.

En la litetratura es posible encontrar una gran variedad de campos de fuerza, pues

la forma que este tenga estará determinada por el tipo de problema que se este

estudiando, sin embargo un campo de fuerzas tiene regularmente una forma como la

siguiente:

U =
∑
enl

1

2
kr(rij − r0)2 +

∑
ang

1

2
kθ(θijk − θ0)2 +

∑
tor

Vn
2

[1 + Cos(nφ− δ)] +
∑
imp

Vimp+

∑
LJ

4εij

(
σ12
ij

r12ij
−
σ6
ij

r6ij

)
+
∑
elec

qiqj
rij

,

en donde:

enl ≡ enlaces

ang ≡ ángulos

tor ≡ ángulos de torsión

imp ≡ ángulos impropios

LJ≡ Lennard-Jones

elec ≡ cargas

En la ecuación anterior los cuatro primeros términos son contribuciones locales a

la energía total y los dos últimos como ya hemos visto son potencial de Lenard-Jones

y el potencial de Coulomb.[25]. El primer término es la suma sobre todos los enla-

ces, el segundo es la suma sobre todos los ángulos formados por los enlaces, el tercer

término corresponde a la suma sobre todos los ángulos de torsión en donde se ven

envueltos cuatro átomos enlazados. Una segunda clase de potenciales incorpora tér-

minos cúbicos y anarmónicos mientras que una tercera clase incluye representaciones

electrostáticas entre moléculas además de la alineación de los dipolos aplicando un
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campo eléctrico.[4]

La construcción de campos de fuerza ha cambiado a través de lo años pues es posi-

ble encontrarlos desde la física molecular hasta la biología química, sin embargo todos

los campos de fuerza hacen uso del software disponible para realizar simulaciones.



Capítulo 3

Tensión Superficial

3.1. Introducción

El presente capítulo es núcleo de este trabajo, hablaremos de una propiedad ter-

modinámica cuya importancia va desde la ciencia básica hasta las aplicaciones in-

dustriales; por ejemplo ha sido de interés teórico que el agua se comporte como una

membrana bajo tensión que puede soportar algunos objetos pequeños como clips,

navajas de afeitar y en ocasiones algunos insectos, por otra parte, la exigencia en

la industria en lo que respecta a la gestión de calidad, require mayor calibración,

verificación y ajuste de equipos, esta calidad depende de diversas magnitudes y con-

secuentemente de propiedades físicas de los líquidos.

La tensión superficial tiene su origen en las fuerzas de cohesión que las moléculas

en la interface experimentan cuando se dirigen hacia el líquido minimizando el área

de su superficie. Cuando una molécula se encuentra en el interior de un líquido expe-

rimenta fuerzas en todas direcciones pero en la interface experimenta un fuerza hacia

el interior. Es usual denotar la tensión superficial con la letra γ esta dada en unidades

energía/área. Las siguientes lineas se concentrarán en definir de manera formal la

tensión superficial como función de la temperatura.

De manera particular, moléculas como el nitrógeno, oxígeno y argón son com-

17



CAPÍTULO 3. TENSIÓN SUPERFICIAL 18

puestos importantes del aire. La tensión superficial de estos fluidos ha dado lugar a

trabajos teóricos, experimentales y de simulación. Concentrandonos en el ámbito de

la simulación molecular, hemos visto que existe más de un modelo para cada molécula

pero no todos reproducen la tensión superficial experimental. La tensión superficial

que nos interesa es la que se genera cuando consideramos mezclas binarias oxígeno-

nitrógeno, oxígeno-argón las cuales fueron estudiadas por Kim et al. [12], comparando

los resultados obtenidos con los datos experimentales de Blagoi [17] y por, Blagoi y

Rudenkov [13] considerando una temperatura T = 83.85K para todas las mezclas.

En 1964 Eckert y Prausnitz, mediante cálculos teóricos estimaron la tensión super-

ficial de las dos mezclas obteniendo buenos resultados. Pandey et al.[19], calculo la

tensión superficial de la mezcla O2 −N2 − Ar en un rango de temperaturas de 90K

a 110K variando también la presión. La manera en la cual llevaron acabo su trabajo

fue uitilizando la relación de Brock-Bird que considera la presión, el volumen y la

temperatura de los fluidos puros; sus resultados fueron comparados con los datos ex-

perimentales observando un buen acuerdo. Los datos experimentales fueron obtenidos

por Kai [20] mediante el método de ascenso capilar considerando temperaturas desde

los 90K hasta los 114.8K que son los los equivalentes a los publicados anteriormente.

3.2. Ecuaciones Importantes

Considerando el punto de vista microscópico, la tensión superficial la podemos

estimar mediante la relación

γ =
Lz
2

[
〈Pzz〉 −

1

2
〈Pxx + Pyy〉

]
,

en donde:

Lzz es lado más largo de la caja de simulación,

Pii es la diagonal del tensor de presión y

〈·, ·〉 denota un promedio temporal.

En la ecuación anterior la dividimos por dos debido a que consideramos dos in-
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terfaces. Las componentes de la presión las estimaremos mediante la relación

V Pαβ =
N∑
i=1

mi(vi)α(vi)β +
N∑
i=1

N∑
j>i

(rij)α(fij)β

en donde:

mi, vi son la masa y la velocidad del átomo i repectivamente,

r = ri − rj, es el vector que indica la distancia entre los sitios i y j,

fij es la fuerza de interacción entre los sitios i y j.



Capítulo 4

Resultados

En el presente capítulo presentamos los resultados obtenidos durante el desarrollo

de nuestro proyecto, estos resultados se encuentran publicados en los artículos mos-

trados al final de este trabajo.

Los modelos de moléculas que utilizamos son llamadas diatómicas las cuales pode-

mos clasificar en homonucleares y heteronucleares,las primeras carecen de momento

dipolar pero sí tienen momento cuadrupolar. Estas moléculas son lineales y se con-

forman por dos átomos iguales y un sitio virtual localizado en el centro geométrico

de la molécula y es en donde se asigna una carga +2q para que al sumar todas las

cargas el resultado sea cero, en otras palabras, tratamos con moléculas diatómicas

electroneutras.

Figura 4.1: Modelo de tres sitios de la molécula de oxígeno.
Fuente: Elaboración propia

20
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El campo de fuerzas más eficiente para comenzar el presente trabajo fué el TraP-

PE, el cual hace uso cálculos cuánticos para la obtención de las cargas y los paramétros

del potencial de L-J. Las cargas parciales de cada átomo se determinaron a partir de

los datos experimentales disponibles usando el cuadrupolo eléctrico de cada molécula

diatómica, mediante la expresión

Θ = 2q(l/2)2,

la cual se deduce de la igualdad para el momento cuadrupolar obtenida en la sección

2.3 de la siguiente manera; al colocar la molécula sobre alguno de los ejes coordenados

y el sitio virtual en el origen de coordenadas los elementos que estan fuera de la

diagonal son igual a cero. Si consideramos el caso cuando el enlace de la molécula se

encuentra sobre el eje y tenemos:

Θyy =
q

2

[
3y21 − r21 + 3y22 − r22 + 3y23 − r23

]

=
q

2

[
3d2 − d2 + 3(0)− (0) + 3d2 − d2

]
=
q

2

[
2d2 + 2d2

]
= 2qd2

= 2q

(
l

2

)2

pues d = l
2
y l representa la distancia de separación entre las moléculas diatómicas.

Posteriormente fijamos las cargas, ajustamos los parámetros en L-J para que la

pendiente de la curva de tensión superficial se corrigiera al aumentar el diámetro

efectivo de los átomos y luego se movió hacia abajo la curva completa de la tensión

superficial de manera que se reprodujera la curva experimental. Con este mismo

proceso observamos que la presion de vapor experimental también se recuperaba.

Los parámetros del potencial de L-J se ajustaron para cada molécula, de manera

que la tensión superficial y la presión de vapor experimentales de cada fluido puro se
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reprodujera.

Figura 4.2: Parámetros de Lennard-Jones para cada molécula diatómica.
Fuente: Elaboración propia

Por otra parte, la hipótesis de trabajo fue corroborada, por lo que la sospecha

inicial resulto ser correcta. Se modificaron los campos de fuerza de TraPPE para ca-

da una de las moléculas diatómicas y el modelo de Argón propuesto. Los campos de

fuerza que utilizamos reprodujeron la tensión superficial de cada fluido puro (oxígeno,

nitrógeno y argón). Además, se reprodujo la tensión superficial experimental de las

mezclas binarias oxígeno-nitrógeno, oxígeno-argón y nitrógeno-argón.

El objetivo general propuesto se logró cumplir a cabalidad, toda vez que modifica-

mos el campo de fuerza TraPPE, fijando cargas parciales a través del dato experimen-

tal del cuadrupolo eléctrico y ajustando los parámetros L-J para reproducir la tensión

superficial experimental de los fluidos puros. Posteriormente usando los mismos mo-

delos de moléculas calculamos y reprodujimos la tensión superficial experimental de

las mezclas binarias y ternarias.

Cuando las cargas parciales fueron fijadas, modificamos los diámetros efectivos de

los átomos, al aumentar el tamaño de dicho parámetro se logró que la pendiente de la

curva de la tensión superficial como función de la temperatura fuera igual a aquella

de la curva experimental. Luego se procedió a bajar el valor numérico de la atracción
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entre átomos para que se reprodujera la evidencia experimental.

Figura 4.3: Tensión Superficial N2, O2 y Ar.
Fuente: Elaboración propia

Se reprodujo la tensión superficial de los fluidos puros: oxígeno, nitrógeno y argón

(figura 4.3) y de mezclas binarias nitrógeno-oxígeno, nitrógeno-argón y oxígeno-argón,

así como la tensión superficial de la mezcla ternaria oxígeno-nitrógeno-argón a una

concentración que no corresponde a los porcentajes localizados en la troposfera. En

la figura 4.4 se observa la tensión superficial de O2 −N2

Figura 4.4: Tensión Superficial N2 −O2.
Fuente: Elaboración propia
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Figura 4.5: Tensión Superficial O2 − Ar.
Fuente: Elaboración propia

Figura 4.6: Tensión Superficial N2 − Ar.
Fuente: Elaboración propia

Al comparar nuestros datos de la tensión superficial de la mezcla ternaria O2-

N2-Ar con el único dato experimental que encontramos en la literatura, hallamos un

buen acuerdo. Cuando consideramos las concentraciones de 78% de nitrógeno, 21%

de oxígeno y 1% de argón obtuvimos una curva de tensión superficial como función

de la temperatura. Sin embargo no hallamos ningún dato experimental al respecto.

Ver figura 4.7.
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Figura 4.7: Dato Experimental-Datos Obtenidos.
Fuente: Elaboración propia

Determinamos campos de fuerza para el nitrógeno, oxígeno y argón que repro-

ducen la tensión superficial experimental como fluidos puros. Usando estos campos

de fuerza se calculó la tensión superficial de las mezclas binarias oxígeno-nitrógeno,

oxígeno-argón y nitrógeno-argón, los resultados son excelentes, ya que coinciden con

los datos experimentales disponibles. Además, hicimos predicciones del comporta-

miento de dicha cantidad interfacial a temperaturas donde no hay datos disponibles.

Estamos ahora en posición de estudiar la difusión de contaminantes sólidos suspen-

didos en el aire que viajan de una región con una temperatura relativamente alta a

una región con temperatura más baja.



Capítulo 5

Artículos Publicados

En este capítulo anexamos los artículos publicados que fueron resultado del pro-

yecto de investigación.
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