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Resumen

En el presente trabajo de tesis se presentan nuevas parametrizaciones para un campo de
fuerzas del tipo dos sitios Lennard Jones 12-6 més una contribucién del tipo Coulombia-
na (2CLJC) capaz de reproducir propiedades interfaciales y del equilibrio fases para las
moléculas del acetileno y etileno. Las parametrizaciones presentadas fueron puestas a
prueba contrastando los resultados producto de este trabajo con datos experimentales y
los reportados por diferentes autores en la literatura. Las propiedades termodinamicas
de interés en el presente trabajo de investigacién incluyen las densidades ortobaricas
para la curva de coexistencia liquido-vapor, la presién de vapor y la tensién interfacial.
Para determinar estas propiedades termofisicas se resolvieron numéricamente las ecua-
ciones de Newton a partir de simulaciones moleculares del tipo Dindmica Molecular
usando el software libre GROMACS. Los campos de fuerzas resultado de este trabajo
de tesis exhibieron predicciones razonables para la presién de vapor y la tensién inter-
facial, sin embargo, las parametrizaciones moleculares utilizadas son propias de cada
propiedad interfacial explorada, caracteristica comin en interacciones moleculares del

tipo Van der Waals.







Hipotesis

Intercambiar la contribucién del momento cuadrupolar por una interaccién tipo coulom-
biana en un campo de fuerzas de dos sitios Lennard-Jones, darda un mayor grado de
libertad sobre las cargas y sus sitios virtuales para obtener una parametrizacién ca-
paz de reproducir adecuadamente la presiéon de vapor y la tensién interfacial para las

moléculas de acetileno y etileno.







Objetivos

Generales: Desarrollar un nuevo campo de fuerzas de dos sitios Lennard-Jones mas
Coulomb capaz de reproducir la presién de vapor y la tensién interfacial del acetileno

y el etileno.

Particulares:

= Ajustar el valor de los pardmetros de escala y energia en la contribucién intermo-
lecular del campo de fuerzas propuesto a fin de mejorar las predicciones obtenidas

respecto de los datos experimentales.

» Explorar diferentes estados termodinamicos para la presiéon de vapor y la tensién

interfacial para las moléculas de interés en el presente trabajo de investigacion.







Introduccion

La fisica estadistica con apoyo de las simulaciones por computadora han logrado grandes
avances en el desarrollo de nuevos modelos de campos de fuerzas inter e intra molecu-
lares los cuales han logrado reproducir adecuadamente diferentes propiedades termo-
dindmicas de distintas sustancias, sin embargo, no se visualiza un culmen cercano para
el trabajo en esta area pues, si bien existen modelos de potencial ampliamente usados
y conocidos, éstos no logran fraguar valores consistentes con resultados experimentales
que cuantifique una gran cantidad de propiedades termodinamicas de diferente natura-
leza. Estos campos de fuerzas, que consideran detalles inter e intramoleculares y otro
tipo de contribuciones, introducen una gran cantidad de grados de libertad, con lo cual
se corre el riesgo, si no se tiene cuidado, de tener un modelo de interacciéon impractico y
dificil de controlar al subestimar o sobreestimar parte de sus parametros libres. Existen
también en la literatura contribuciones intermoleculares sitio-sitio, dos sitios o multisi-
tios que pueden o no incluir la orientacién relativa entre las moléculas interactuando y
dependiendo de la naturaleza del fluido de interés pueden incluir ademas contribucio-
nes coulombianas y/o de momentos multipolares que dan cuenta en una aproximacién
burda de la electronegatividad y distribucién de la nube electrénica de las moléculas
que constituyen el fluido de estudio.

De los trabajos que consideran interacciones sitio-sitio se pueden citar los de van Leeu-
ween y Wang et al. [1, 2], quienes propusieron un conjunto de parametrizaciones para un
modelo de Stockmayer basados en datos experimentales de la coexistencia de fases. En

sus respectivos trabajos los autores determinaron la curva de coexistencia liquido-vapor
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(LV) y la presién de vapor para un conjunto de fluidos que incluyeron hidrocarburos
asi como moléculas hidroclorofluorcarbonadas e hidrofluorcarbonadas. Los resultados
reportados exhibieron una buena concordancia para la coexistencia-LV, sin embargo, la
prediccién para la presién de vapor exhibié diferencias de hasta el 15 %. Por otro lado,
de los campos de fuerzas conformados por interacciones intermoleculares y una con-
tribucién coulombiana se puede citar el trabajo de Potter y colaboradores [3] quienes
desarrollaron simulaciones numéricas del tipo Dindmica Molecular (MD) para estimar
la coexistencia de fases de tres moléculas refrigerantes fluorcarbonadas. El campo de
fuerzas propuesto consiste de una interaccién Lennard-Jones 12-6 para cada atomo mas
una contribuciéon coulombiana que toma en cuenta cargas puntuales adicionales. Los
resultados reportados mostraron predicciones cualitativamente adecuadas para la co-
existencia liquido-vapor (LV), en tanto que las presiones de vapor exhibieron diferencias
significativas respecto de los datos experimentales. En un trabajo posterior, Hansen et
al. [4] desarrollaron un campo de fuerzas con la misma combinacién: LJ 12-6 + carga
puntual, para el 6xido nitroso y el oxigeno, los cuales describieron con muy buena pre-
cisién las curvas de coexistencia-LV y la presién de vapor para ambas moléculas, sin
embargo, no exploraron la tensiéon superficial.

De los campos de fuerza que consideran contribuciones intramoleculares ademas de la
parte intermolecular y que han sido ampliamente usados para el estudio de propie-
dades interfaciales del equilibrio de fases se pueden mencionar los modelos OPLS y
TraPPE-UA para dtomos unidos (Transferable Potentials for Phase Equilibria Force
Field) [5, 6]. Trabajos que incluyen en sus investigaciones estes tipo de campos de fuer-
za se puede citar el de Siepmman y Chen [7], quienes motivados por la deficiencias
que entonces mostraban los campos de fuerzas TraPPE-UA para la prediccién de pro-
piedades interfaciales, propusieron un nuevo modelo de interaccién, TraPPE-EH, en
donde para el caso de moléculas n-alcanas se incluyeron de manera explicita los sitios
de los hidrégenos. Asi mismo, otros esfuerzos se siguieron haciendo usando del campo
de fuerzas TraPPE-UA para estimar propiedades del equilibrio de fases de sistemas

conformados por alcanos ramificados, alquibencenos asi como éteres, glicoles, cetonas
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y aldehidos [8, 9, 10].

Aunado a lo ya mencionado, en cuanto a campos de fuerza que incluyen multisitios
de interaccién para el estudio de propiedades interfaciales y del equilibrio de fases
se pueden citar los trabajos pioneros de Barojas y Levesque (1973), Taylor y Sing
(1977) y el de Powles, Wojcik y Gubbis (1981) [11, 12, 13]. Ellos hicieron uso de
modelos moleculares de dos centros tipo Lennard-Jones (2CLJ), en donde los centros
del modelo coinciden con los centros de las masas atéomicas de las moléculas de interés.
Un parametro adicional a considerar en este tipo de modelos es la distancia sitio-sitio
que da cuenta de alguna manera de la anisotropia molecular.

Por otra parte y dada la importancia en muchos procesos quimicos e industriales asi
como el valor experimental grande que exhibe el momento cuadrupolar del diéxido de
carbono, Fischer y Moller [14] desarrollaron diferentes parametrizaciones para un mo-
delo de dos sitios Lennard-Jones mas momento cuadrupolar (2CLJQ). Siguiendo este
mismo orden de ideas, Vrabec et al. y Hasse et al. [15, 16] presentaron un conjunto
de modelos moleculares de 2CLJQ para el estudio de un conjunto de fluidos simples
que van desde los gases nobles hasta el tretrafluormetano y el propileno. En un traba-
jo posterior, Vrabec y colaboradores [17] terminaron por completar estos dos tultimos
trabajos desarrollando nuevas parametrizaciones para el monéxido de carbono y un con-
junto amplio de moléculas halogenadas y derivados del eteno. Los modelos moleculares
utilizados son basados en campos de fuerzas del tipo 2CLJD y 2CLJQ dependiendo de
la naturaleza del fluido a estudiar.

En otro trabajo, Horsch et al. [18] presenté un conjunto de parametrizaciones pa-
ra fluidos reales modelados a través de la superposicién de multisitios LJ 12-6 mas
contribuciones que incluyen cargas puntuales, momentos dipolares y cuadrupolares de
acuerdo a la naturaleza del fluido a estudiar. Dado que las parametrizaciones no fue-
ron ajustadas a partir de datos experimentales de propiedades interfaciales, la tensién

superficial sobreestimo el valor reportado por los datos experimentales hasta en un 20 %.
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Después de los multiples esfuerzos ya mencionados se aprecia que sigue siendo labor
de interés establecer nuevos modelos o parametrizaciones aplicables a los ya existentes
para conseguir la transferibilidad de propiedades termodinamicas entre los datos ex-
perimentales y los obtenidos mediante simulaciones[19]. Motivados por este problema
abierto en el campo de la fisica estadistica y la teoria de liquidos en el presente trabajo
de investigacion se hace uso de un campo de fuerzas de tipo dos sitios Lennard-Jones
mas Coulomb, 2CLJC, en el cual se ajustaron los pardmetros de escala y energia, €
y o, de modo que se lograran reproducir las propiedades termodindamicas de interés.
Para la contribuciéon de Coulomb se estimaron las cargas a partir de los valores para el
momento cuadrupolar reportado por Vrabec [15], de modo que se obtuvieron parame-
trizaciones capaces de reproducir las propiedades interfaciales del Acetileno (CoHs) y

el Etileno (C2Hy). [20]

El acetileno es un alquino ampliamente utilizado en la industria y forma parte de multi-
ples procesos de produccién y sintesis, como son la fabricaciéon de neopreno o bien, la
elaboracién de ésteres vinilicos que se forman a partir del acetileno con dcidos anadi-
dos. El etileno, por otro lado, es un alcano que funge como reactivo principal para la
derivacién de cloruro de vinilo o incluso en la elaboracién de productos petroquimicos,
esto ultimo como alternativa al uso del acetileno dadas las dificultades para su alma-

cenamiento y produccion. [21]

En el presente escrito se presentan resultados sobre la tension superficial, la presién de
vapor y la curva de coexistencia liquido-vapor, después de ajustar los pardmetros libres,
(o y €), en los diferentes campos de fuerzas propuestos. También se muestra como par-
te de los resultados el efecto de las diferentes parametrizaciones encontradas sobre las
mismas propiedades interfaciales mencionadas. La atencién focalizada sobre estas tres
propiedades termodinamicas obedece a su importancia en los procesos de fisisorcién en

la industria petroquimica y las mencionadas en el parrafo anterior.

10
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El estudio serd desarrollado a través de simulaciones numéricas del tipo Dindmica
Molecular utilizando el campo de fuerzas 2C'LJC mencionado antes, considerando los
valores de las cargas en la contribucién coulombiana derivado del momento cuadrupolar
y la distancia entre los carbonos de las moléculas utilizados por Vrabec en su trabajo
original [15].

En el primer capitulo de este trabajo de tesis se definiran las propiedades termodinami-
cas estudiadas asi como su desarrollo matematico. En seguida, el capitulo dos explica la
metodologia y consideraciones hechas para realizar un 6ptimo proceso de simulacién.
El tercer capitulo muestra un panorama general de los campos de fuerzas utilizados
para el desarrollo de esta tesis. Finalmente, el capitulo cuatro presenta los resultados

obtenidos, seguido de las conclusiones y perspectivas de la presente investigacion.
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Capitulo 1

Propiedades Termodinamicas

1.1. Transferibilidad entre propiedades termodinamicas.

Actualmente se han desarrollado multiples modelos de potencial que permiten calcular
de forma precisa propiedades termodindmicas de diferentes sustancias o sistemas en
equilibrio; es decir, campos de fuerzas que cumplen hasta cierto punto con la transfe-
ribilidad, entendida ésta como la capacidad que tiene una funciéon de potencial para
reproducir adecuadamente un conjunto amplio de propiedades termodindmicas a partir
de una tnica parametrizacién del modelo mismo [22].

Normalmente los modelos de interaccién se desarrollan ajustando sus parametros libres
a datos experimentales. En muchas ocasiones, para una sustancia o mezcla determi-
nada se logra parametrizar un campo de fuerzas que reproduce adecuadamente solo
un conjunto reducido de propiedades termofisicas. De igual forma, es comtun encontrar
modelos de potencial cuya validez y practicidad ocurren en un intervalo termodinamico

reducido.

1.2. Propiedades termodinamicas de equilibrio.

En un sistema termodindmico en equilibrio, las propiedades macroscépicas involucra-
das en su estudio estan bien definidas y no varian con el tiempo y éstas solo fluctiian
alrededor de un valor promedio, de modo que la energia del sistema tiende a minimi-

zarse. Si el sistema de interés es aislado fisica y energéticamente de los alrededores,

13



1. PROPIEDADES TERMODINAMICAS

éste no evolucionard por si mismo a un estado fuera del equilibrio. Para los fines del
presente trabajo de tesis, se analizard un sistema termofisico donde la temperatura T,
el volumen V y el niimero de particulas se mantendran constantes. Bajo estas condicio-
nes, entre los distintos ensambles estadisticos definidos en la fisica estadistica, podemos
identificar a nuestro sistema de estudio como un ensamble canénico. Aunque el ensam-
ble gran candnico, brinda una una representacién mejor a las situaciones reales de un
sistema no controlado o abierto, es posible emplear un bano térmico para mantener la
temperatura constante y poder asi conformar un ensamble N, V,T. En estas condicio-
nes, nuestro sistema de estudio debe alcanzar una presién especifica cuando alcance el

equilibrio termodinamico.

1.3. Propiedades interfaciales.

El equilibrio termodindamico implica la conformacién de uno o més estados de agregacién
de la materia caracteristicos de cada sustancia en ciertas condiciones termodinamicas
determinadas. En un volumen establecido para una sustancia pura, si su densidad, pre-
sién y temperatura se mantienen constantes, entonces se puede considerar la presencia
de una fase, ya sea gaseosa, liquida o sélida. Si al modificar alguna de las propiedades
mencionadas, se logra un cambio en su estado de agregacién, hablamos entonces de un
cambio de fase. Este comportamiento puede representarse a través de un diagrama de
fases, graficando la temperatura en funcién de la densidad, por ejemplo [23].

En un diagrama de fases T' — p pueden identificase curvas donde coexisten dos o hasta
tres fases de una misma sustancia.

Sin importar la sustancia analizada, todas rigen su comportamiento termodindmico de
forma similar como se puede observar en la figura (1.1). Una vez establecido el equi-
librio de fases y los diferentes estados de segregacion asociados a alguna sustancia en
particular, entonces podemos definir las propiedades interfaciales, como en conjunto
de propiedades especificas del sistema de aquellos estados termodindmicos que separan

cada una de las fases en las curvas de coexistencia, pues es en estos puntos donde en-

14



1.3 Propiedades interfaciales.

Fluid
+

cryst.
solid

“rystalline

triple point
pep solid

1
1
1
1
\r':zpm.ir + crystalline solid

temperature

density

Figura 1.1: Diagrama de fases. Temperatura vs densidad. En el punto rojo se intersectan

la temperatura critica y la densidad critica; se conoce como punto critico.

contramos un sistema compuesto por dos o mas fases. Siendo ahora necesario identificar
la interfase como la regién donde se distingue la presencia de una fase y otra, como

podria ser la interfase agua-aire en la superficie de un lago, por ejemplo.

1.3.1. Presion de vapor.

En un sistema termodindamico cerrado a una temperatura y volumen especifico donde
coexisten las fases liquida y gaseosa de uno o méas componentes en equilibrio termo-
dindmico, la fase gaseosa ejerce una presion sobre la contraparte liquida, a esta opre-
sién se le conoce como presion de vapor, ademas, esta cantidad es independiente de las
magnitudes de cada una de las fases antes mencionadas presentes en nuestro sistema
termodindmico [24]. La presidn de vapor es una de las propiedades implicadas en la
evaporacion de los liquidos, por ejemplo, en la evaporacion del agua. Se sabe que a latm
de presion, el agua se evapora a 100°C, sin embargo, al disminuir la presiéon atmosférica,
este mismo liquido comenzard a evaporarse a temperaturas menores. Asi pues, vemos
una correlacion entre la temperatura y la presion de vapor, siendo estos directamente
proporcionales entre si. Este hecho supone que a menor presiéon de vapor, mayor serd

la energia de cohesién del liquido a una temperatura determinada; andlogamente, en

15



1. PROPIEDADES TERMODINAMICAS

los liquidos con energias de cohesién menores, la presién de vapor sera mayor.

En fisica estadistica, se emplea la siguiente definicion mecénica para estimar la presién

1 [ SL p?
P:W ;Sf;‘i'ZZFij‘rij (1.1)

i §>i

donde V es el volumen de la caja usada en la simulacién. Como se puede observar se
tienen dos contribuciones, una debido al momento lineal p; y otra a las interacciones
entre las moléculas, siendo Fj; la fuerza entre las particulas en términos del potencial
y rij la distancia relativa entre las mismas.

La ecuacién (1.1) es la mas empleada para determinar la presién de vapor durante las
simulaciones moleculares, sin embargo, durante las mismas, este cédlculo se realiza a
través del tensor de presiones, cuyas componentes son determinadas de acuerdo a la

expresion del virial que estd dada por:

N N-1 N
VP.,5 = Zmivmvm + Z Z(rij)a(fzj)ﬁ (1.2)
i=1 i=1 i>j

donde v; y v;3 representan las velocidades de las particulas ¢ en las componentes «
y [, mientras que rj; =| ri; |=| r;r; | es la distancia entre las particulas i y j. A
su vez, (rij)a(fij)p es la componente de la fuerza en las direcciones o y 3. En fluidos
homogéneos la presiéon de vapor estd dada por una expresion mas sencilla que resulta
de la equivalencia entre las tres componentes de la presiéon

1

P = §<PM + Py + P..) (1.3)

donde P, Py, y P.. son las componentes de la presiéon de vapor en cada uno de los
ejes de nuestro sistema de referencia.

En nuestro caso la longitud en el eje z del sistema de referencia es la que suele alargarse,
debido a esto, es en este eje sobre el cual observaremos la presién de vapor, es decir
su componente P,,. Asi pues, podemos escribir la presiéon de vapor en términos de sus

componentes normal y tangencial a la interface y que son representadas a través de las

16



1.3 Propiedades interfaciales.

siguientes expresiones.

Pr(z) = =[Pz + Py (1.4)

Pn(z) = P..(2) (1.5)

En términos de estas componentes normales y tangenciales es expresada la tensién
superficial que serd definida en la siguiente seccién y que es una propiedad interfacial

de interés en el presente trabajo de tesis.

1.3.2. Tensién superficial.

En un liquido se distinguen dos tipos de moléculas: externas e internas. En ambos ca-
sos, las moléculas experimentan fuerzas de cohesién entre si. Sin embargo, aquellas que
se encuentran debajo de la superficie experimentan fuerzas de interaccion iguales en
todas direcciénes, a diferencia de las exteriores que se ven afectadas por las internas
y las adyacentes experimentando asi una fuerza neta hacia el interior del liquido. De-
bido a esto se presenta un comportamiento semejante al de una malla elastica, donde
se genera tension entre las particulas contiguas sobre el plano de la superficie. A este
fendmeno se le conoce como tension superficial, y tiende a disminuir conforme la tem-
peratura aumenta[25]. De igual forma, mientras mayor sea la tensién superficial, mayor
serd la energia necesaria para transportar moléculas desde el seno del liquido hasta su

superficie.
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1. PROPIEDADES TERMODINAMICAS
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Figura 1.2: Fuerzas de cohesion entre las moléculas de un liquido; en la figura se aprecia

su descompensacién en la superficie. Esto resulta en la tension superficial.

FEn una simulacién molecular podemos obtener la tensién superfical en una interfase

liquido-vapor a través de su definicién mecanica

L.
Y= 2/0 (Pa(2) — Pr()|dz (1.6)

donde Py (z) es la presién normal y Pr(z) es la presién tangencial. En la ecuacién (1.6)
es importante notar el factor 1/2. Este valor es introducido debido a la presencia de
dos interfases dentro de la caja de simulacion.

Ahora bien, hemos de utilizar los promedios de la presién de cada una de las compo-
nentes que conforman a Pr y Py, definiendo también a L, como la longitud de la caja
de simulacién perpendicular a la interfase. Entonces, a partir de la ecuacién (1.6) se
puede obtener:

L,

7[<PZZ> - %<me+Pyy>] (17)

’)/ =
donde Py (z) = (P..) y 3(Puz+ Pyy) = Pr(z) son las componentes normal y tangencial
del tensor de presiones, respectivamente.

Cabe mencionar que el tensor de presiones es la forma mas adecuada de definir la

presion, a pesar de ser considerada cominmente como un escalar.
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1.3 Propiedades interfaciales.

1.3.3. Perfil de densidad.

Para definir el concepto de perfil de densidad es importante recordar que durante las
simulaciones por Dindmica Molecular se emplea un volumen cuyas dimensiones pueden
ser determinadas a conveniencia formando un prisma cuadrangular. En adelante nos
referiremos a este volumen como caja de simulacion. Como bien sabemos, el arreglo es-
pacial de las moléculas de una sustancia varia de acuerdo a la fase en que se encuentran.
En una interfase, la distribucion de las particulas es diferente al que se observa en el
seno de cada una de las fases que la componen. Asi pues, es de nuestro interés conocer
la disposicién de las moléculas dentro de la caja de simulaciéon para poder determinar
el estado de agregacion en que se encuentra a fin de poder identificar las distintas fases
presentes, de esta forma seremos capaces de cuantificar sus propiedades interfaciales.
En Dinamica Molecular existe un término conocido como perfil de densidad, con el cual
cuantificamos la densidad a lo largo de los ejes coordenados, el cual es definido a través

de la siguiente expresion:

_ N(z) _ N()
plz) = LoL,L. AAz

(1.8)

donde L., L, y L. son las dimensiones de la caja de simulacién en los ejes x, y y z
respectivamente. En nuestro caso particular L, = L, y L, > L, = L,. Ademés N(z)
es el nimero de paticulas en el volumen situado a lo largo de z + Az, mientras que
Az corresponde al segmento de z con el que se conforma el volumen en donde estamos
cuantificando la densidad.

En la figura (1.3) vemos un ejemplo similar a los perfiles de densidad obtenidos durante
la elaboracién de esta tesis. En la figura se puede apreciar una regién de densidad alta
asociada a la fase liquida, justo al centro de la caja. A su vez, a la fase gaseosa se
le atribuyen las dos regiones de baja densidad a los costados. Aunque graficamente
parecen existir dos regiones de gas, estas se consideran como una sola fase continua
debido a las condiciones periddicas de frontera, de lo cual se hablard con mas detalle

en el siguiente capitulo.
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1. PROPIEDADES TERMODINAMICAS
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Figura 1.3: Perfil de densidad. Se grafica la densidad en funcién de la posicién en el eje
z. Densidades altas corresponden a la fase del liquido, en tanto que las densidades bajas

corresponden a la fase del gas.

Para poder recrear las curvas de coexistencia propias de cada sustancia es necesario
conocer las densidades ortobdricas, estas se obtienen con ayuda del perfil de densidad

mediante la ecuacién (1.9)

1

) = 56+ ) = 5 (1 + ytangn (2E20)) (1.9)

para lo cual es fundamental introducir el concepto de la superficie de Gibbs que se refiere
a la superficie imaginiaria sobre la interface donde no es posible distinguir las moléculas
presentes en la misma. La necesidad de esta nueva nocién se debe al término zy que
es la posicién donde se encuentra la superficie de Gibbs. De igual forma identificamos
a z como la posiciéon de las moléculas a lo largo de ese mismo ese mismo eje, p? es la
densidad del gas, p' la densidad del liquido y h es el ancho del rea interfacial. Al igual
que en la tensién superficial, en la expresién (1.9) aparece nuevamente el coeficiente

1/2 debido a la existencia de dos interfaces dentro de nuestra caja de simulacién [26].
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Capitulo 2

Metodologia

El continuo progreso tecnolégico implicado en la construcciéon de computadoras ha dado
a la ciencia una nueva forma de abordar el estudio de cualquier fenémeno natural.
Anteriormente, en la fisica se hablaba unicamente de los aspectos experimentales y
tedricos; ahora se hace mencién de una nueva metodologia de investigacion: la fisica
computacional. Para la mecdnica estadistica las simulaciones por computadora son
una herramienta que facilita el andlisis de sistemas con muchos cuerpos gracias a la
gran capacidad que los ordenadores tienen para realizar calculos complejos en un corto
periodo de tiempo.

La Dindmica Molecular es uno de los tipos de simulacién numérica mas utilizados
en la actualidad para el estudio de diversas sustancias. A través del conocimiento del
potencial de interaccion entre todas y cada una de las particulas que componen a un
sistema finito, se puede hacer un seguimiento de su dindmica a partir de la posicién,
velocidad y fuerza que actiia sobre las mismas [27]. Desde 1959 ya se trabajaba con
potenciales de interaccién conocidos como de esfera dura o de hombro cuadrado [28] vy,
con el pasar del tiempo la variedad de modelos desarrollados ha mostrado un constante

incremento.
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2. METODOLOGIA

2.1. Gromacs como motor de las simulaciones con Dinami-

ca Molecular

Para los fines del estudio presentado en este trabajo de investigacién se ha utilizado
GROMACS, un software libre que permite el desarrollo de Dindmica Molecular en
sistemas de cientos o miles de particulas a través de la resolucién de las ecuaciones de
movimiento de Newton para cada una de ellas, lo que se visualiza como una opcion ideal
para la recreacién de varios procesos fisicos a nivel microscépico [29]. Si se considera la

segunda ley de Newton tenemos que

d2 r;

— (2.1)

F,=m;,—

donde ¢ = 1,..., N y F; representa a las fuerzas que actiian sobre cada particula del
sistema a estudiar. Durante la simulacién se considera la interacciéon de cada particula
con todas las demads que conforman el sistema, esto a través de un potencial por pares

que puede ser expresado a través de la fuerza como

N N
F,=> Fj=-> VU(ry) (2.2)

i#] i)

expresion que podemos reescribir como

N
Sor, - -y 23)

i#] i#] i

2.2. Algoritmo de intregacién

Tal como se ha mencionado, el calculo de las fuerzas que actian sobre cada particula
del sistema se realiza considerando su interaccion con todas las demads particulas que
le rodean. Para obtener estos valores se integran las ecuaciones de movimiento. Para
esto se hace uso de diversos algoritmos de intergracion; uno de los més simples, mas

conocidos y normalmente el mejor, es el algoritmo de Verlet [30]. El algoritmo de
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2.2 Algoritmo de intregacién

Verlet parte de una expansiéon de Taylor de la posicién de la particula en funcién de los
tiempos t + At y t — At. Cabe mencionar la importancia de utilizar el llamado método
de diferencias finitas, donde las diferencias de tiempo entre cada paso de simulacién son
valores pequenios pero finitos At, en lugar de usar intervalos de tiempo infinitesimales

dt. De este modo se pueden obtener expresiones de la posicién tal que

3
r(t + At) = r(t) + v(t)At + ];(n?Atz - A;%'Jr O(Ath) (2.4)
de forma andloga se puede obtener
3
r(t — At) =r(t) — v(t)At + ];(n?AtQ — A;‘fur O(Ath) (2.5)
sumando las ecuaciones (2.4) y (2.5) es facil obtener
r(t + At) +r(t — At) = 2r(t) + J(;E?At? + O(Ath) (2.6)

Como podemos notar no se requiere de la velocidad para calcular la posiciéon de las
particulas, sin embargo, conocer su valor es de gran utilidad para obtener algunas
propiedades termodindamicas, por ejemplo, la temperatura, la cual estd directamente
relacionada con la energia cinética. La velocidad puede ser determinada al desarrollar

la resta de las ecuaciones (2.4) y (2.5),

r(t + At) — r(t — At) = 2v(t) At + O(At?) (2.7)

finalmente, despejando la velocidad de esta tdltima expresion vemos que

v(t) = r(t+ Atg;;(t — At) (2.8)

En favor del algoritmo de Verlet se ha demostrado que tiene excelentes propiedades
en cuanto a la consevacién de la energia, incluso en tiempos de paso (At) largos. No
obstante, cuando de precisar el valor de la velocidad se trata, este algoritmo presen-

ta cierta complejidad, ademas de una inexactidud numérica innecesaria que podemos
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2. METODOLOGIA

apreciar en la ecuacién (2.6) donde se agregan términos pequenios a una diferencia de
términos méas grandes|[31].

Con la finalidad de excluir estas deficiencias, algunas modificaciones han sido propuestas
al algoritmo de Verlet. Una de estas variantes, que ademads serd la utilizada para las
simulaciones referentes a esta tesis, es el conocido algoritmo de Leap-Frog [32], el
cual se fundamenta en la definicién de las velocidades a la mitad de tiempo de los pasos

de integracién At. Lo anterior es por consecuente expresado como

At r(t) —r(t— At

v(t — 7) = Al (2.9)
At r(t+ At) —r(t)
v(t+ 7) = At (2.10)
de donde podemos obtener
At
r(t+ At) =r(t) + v(t + ?)At (2.11)

lo cual, al sustituirlo en la ecuacién (2.6) da la siguiente expresién para la velocidad

At. r(t) —r(t — At)

vt 5= At

+ Ata(t) (2.12)

que de acuerdo con la ecuacién (2.9) adquiere la forma

v(t+ %) =v(t— %) + Ata(t) (2.13)

La implementacién de estas expresiones implica primero la resoluciéon de la ecuacién
(2.13), recordando que a(t) = F(t)/m. Hecho esto, podemos calcular las posiciones a

través de la ecuacién (2.11).

2.3. Condiciones de frontera y de minima imagen

Las condiciones periddicas de frontera o periodic boundary conditions por sus siglas en

inglés (PBC), son empleadas para evitar los problemas de frontera finita que surgen por
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2.3 Condiciones de frontera y de minima imagen

la cantidad tan pequena de particulas, comparadas con un sistema real, que se utilizan
durante una simulacién convencional, lo que implicaria no tener una representacion real
de lo que sucede en el seno del liquido pues al tener tan pocas moléculas, la mayoria de
éstas estarian formando parte de la superficie haciendo que el sistema esté dominado
por los efectos superficiales. El uso de las condiciones periédicas de frontera involucra
replicar la caja de simulacion en el espacio con el objeto de reproducir un arreglo
infinito. De esta forma, conforme una particula se mueve en la caja original, todas sus
réplicas se mueven de la misma manera en las deméas cajas que conforman el arreglo o

lattice.

o© °® o ©
O 0 $O ® o 0
OOO (BOOOQO
e 00| 5o

O o0 O O | 0O o

Figura 2.1: Representacién bidimensional de las condiciones periédicas de frontera. Se
observan moléculas que pueden salir desde la celda central mientras que una de sus imagenes

de la celda aledana entra de forma analoga a la que sale la original.

Asi pues, cuando una particula sale de la caja central, otra més entrard por la cara
opuesta. Para el funcionamiento de esta técnica es importante que las cajas que confor-
man la lattice no tengan paredes en sus limites. Asi, la caja de simulacién simplemente
forma un sistema coordenado para extraer las posiciones de las particulas. Este méto-
do permite mantener siempre constante la densidad de moléculas que conforman el
sistema.

Pese al arreglo infinito de cajas, no es necesario conservar valores de la posicién de una
cantidad infinita de particulas, basta con conservar las de las moléculas contenidas en

la caja central, por lo que este concepto no supone complicaciones de almacenamiento
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2. METODOLOGIA

para la simulaciéon. No obstante, debemos tener presente que las condiciones periddicas
de frontera exigen la estimacién de las fuerzas actuantes sobre cada molécula con todas
las demds que componen el sistema pero, dadas las consideracion que se han hecho, el
sistema esta compuesto por una cantidad infinita de particulas, por lo que es necesario
recurrir a aproximaciones. Para dar solucién a este problema se acude al criterio de
minima imagen, donde, si las fuerzas entre las particulas son de corto alcance, podemos
suponer que cada particula que se encuentra en la caja original se sitiia en el centro de
otra caja de las mismas dimensiones que la caja de simulacion y sélo interactia con las

moléculas que estén dentro de esta caja supuesta [31].

Figura 2.2: Criterio de minima imagen. La molécula al centro de la caja de bordes color
rojo sélo interactia con las moléculas que estan dentro de esta misma caja, la cual tiene

las mismas dimensiones que la celda original.

26



2.4 Radio de corte y lista de vecinos

2.4. Radio de corte y lista de vecinos

Aunque el criterio de minima imagen impide que el tiempo de computo sea muy grande,
podemos eficientar més este proceso descartando todas aquellas interacciones entre
moléculas cuya contribucion a la energia potencial no sea relevante. Esto esta permitido
en potenciales de interaccion de corto alcance y se realiza mediante lo que se conoce
como potencial truncado, donde se establece un radio de corte (r.,:) que define
la distancia maxima hasta la cual contintian considerandose las interacciones entre las
particulas. Como a distancias mayores al radio de corte las interacciones se desprecian,
esto reduce considerablemente el tiempo de cémputo sin comprometer los resultados
que puedan obtenerse.

Debido al criterio de minima imagen existe una restriccién en el uso del radio de corte
donde éste se limita a un valor, r.y, igual o menor a la mitad de la longitud de la celda
de simulacién, es decir: 74+ < L/2. En un principio durante la simulacién uno supone
considerar las interacciones totales del sistema, sin embargo, la consideracion r¢,; < L/2
involucra pérdida de informacién, no obstante, esta puede ser compensada tomando en
cuenta la funcién de distribucién radial igual a uno para agregar correcciones de largo
alcance en radios mayores a 7¢yz.

Si bien el uso de un radio de corte permite restringir la cantidad de interacciones por
calcular, esto también demanda calcular la distancia entre las moléculas para determi-
nar si es posible o no despreciar su efecto sobre las demés. Para ahorrar ese tiempo
extra de computo, Verlet propone hacer una lista de vecinos. Gracias a que en las
simulaciones de fluidos las moléculas vecinas no cambian mucho su posicién durante
pocos pasos de simulacién podemos almacenar la informacién de cudles particulas estan
contenidas dentro de cierta region del espacio, para que asi, durante pocos pasos de
simulacidn sea factible calcular las distancias solamente respecto a esta lista de vecinos,
sin necesidad de evaluar la posicién de las que se encuentran fuera de este radio [33].
Después de cierta cantidad de pasos, la informacién de esta lista de vecinos en principio

debe ser actualizada. El radio de la lista de vecinos debe ser mayor al radio de corte
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2. METODOLOGIA

para evitar que en el intervalo de pasos de simulacién alguna particula ingrese a la
regién contenida por 7., Sin que conozcamos la distancia que la separa de la particula

de referencia.

Figura 2.3: Lista de vecinos. Al centro la particula de referencia. El radio de corte es

definido por 7., y radio de la lista de vecinos por 7y + d.

2.5. Termostatos

Durante el desarrollo de este trabajo, las diversas simulaciones realizadas se llevaron a
cabo en un ensamble canénico (NV'T'), es decir que mantuvimos constantes los valores
de volumen, temperatura y el nimero de particulas. Para poder mantener constante
la temperatura en lo que consideramos un sistema cerrado se contempla que éste esta
sumergido en un bano térmico, con el cual puede intercambiar calor pero no materia.
Debido a ésto nuestro sistema no mantiene una energia constante, sino que fluctia al
rededor de un valor promedio. Para conseguir este efecto es posible emplear diversos
mecanismos que modifican las ecuaciones de movimiento de las particulas, en nuestro
caso se utilizé el termostato de reescalamiento de velocidades (V-rescaling). El

termostato de reescalamiento de velocidades es en si, un termostato Berendsen con un
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2.5 Termostatos

término adicional el cual se encarga de corregir la distribucién de la energia cinética de
acuerdo con la siguiente expresion:

dt KKy dW

dk = (Ko — K)— +2 027

‘s Ny /17

donde K es la energia cinética, 7 es la constante de tiempo de acoplamiento de tem-

(2.14)

peratura, N es el numero de grados de libertad y dW es el proceso de Wiener, siendo
asi este un término estocastico. Este termostato nos permite producir un ensamble
candénico de manera correcta y mantenemos la principal caracteristica y ventaja del
termostato de Berendsen; caida de las temperaturas de primer orden y la ausencia de

oscilaciones [34].
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Capitulo 3

Interacciones moleculares

3.1. Campos de fuerza intermoleculares

En Dinamica Molecular se busca describir la evolucién temporal del sistema de estuidio,
donde las moléculas son descritas como atomos puntuales unidas por enlaces, aunado
a una serie de consideraciénes fisicas tales como la torsién de la molécula, el angulo
descrito entre los enlaces o variaciones en su longitud, el volumen de los dtomos, etc.
Asi pues, vemos que existen diversos parametros implicados en la correcta simulacién
de un sistema real mediante Dindmica Molecular, mismos que pueden unificarse en una
sola expresion matematica que sirva para describir la energia del sistema; a esta funcién
de potencial se le conoce como campo de fuerzas inter e intramoleculares. Entre
las diversas lineas de importancia de la fisica computacional se encuentra la busqueda
de algin modelo de potencial que reproduzca de manera efectiva la mayor cantidad de
propiedades termodinamicas posibles para un conjunto grande de substancias distintas
como se pueda, en otras palabras, es de interés contar con un modelo de potencial
cuyas predicciones concuerden con los datos experimentales, en un intervalo amplio
termodinamico lo que permite valorar la capacidad predictiva de la expresion analitica

propuesta. [35]
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3. INTERACCIONES MOLECULARES

Si pensamos en sistema compuesto por N particulas, la energia potencial total del
mismo puede expresarse como la suma de las contribuciones por cada particula, asi

como de sus interacciones por pares, ternas, etc.

N N N
Zul T +ZZU2 Tis T +ZZZU3 ’l“z,TJ,Tk + e (3'1)
=1 j>1 i=1 j>1 k>j

Sin embargo, es totalmente aceptable utilizar inicamente el segundo término. El uso
exclusivo del segundo término de esta expresion se debe a que al primer término de la
ecuacion (3.1 ) se le atribuye la influencia de campos externos que, en el caso de nuestras
simulaciones son inexistentes, a partir del tercer término en adelante, las interacciones
pueden reducirse a interacciones por pares. De este modo los potenciales utilizados en

el presente trabajo de investigacion se reducen a:

N N
= Z Z UQ(T@', 7"]') (3.2)

i=1 j>1

3.2. Potencial de Lennard-Jones

Pese a que existe una basta cantidad de modelos de campos de fuerzas que se han desa-
rrollado a lo largo de los anos, y aunque muchos de ellos logran predecir con suficiente
precision el comportamiento de varias sustancias, el potencial de Lennard-Jones
ha sido el mas cominmente usado debido a su amplia efectividad en la simulacién de
sistemas compuestos por diferentes moléculas, ademas de ser matematicamente simple.
El potencial de Lennard-Jones es el modelo que usualmente se usa para describir las

interaccién de tipo Van der Waals. Este potencial estd dado por [36]

o= (7))

donde o;; es el radio efectivo de las moléculas, también llamado radio de Van der Waals.
Podemos ver que u(r) = 0 cuando o;; = 7;;. Mientras que el pardmetro €;; toma el valor

de la profundidad del pozo de potencial donde encontramos el minimo valor de u(r). De
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3.3 Potencial de Coulomb

la ecuacién (3.3) podemos obtener que el minimo se encuentra en r = 2'/65. El factor

r~12 toma en cuenta la contribucién repulsiva de la interaccién, en tanto que el término
—6 ’ l . d 1 .b .z . d l l d.

r—° esta relacionado con la contribucion atractiva de largo alcance correspondiente a

la interaccién de Van der Waals[37].

U

~Y

S

Figura 3.1: Curva de potencial de Lennard-Jones. En la figura se pueden apreciar los

pardmetros de escala y energia. Para el tamano molecular, o y la energia que representa la

profundidad del pozo de potencial.

La fuerza asociada a este potencial se obtiene considerando que F' = —Vu(r), de donde

045 12 045 6 r
F=2e; [2(2) —(Z2) | = 3.4
o (Tij) (Tz‘j) r? 34

Sabiendo que r =| r |, se observa que el potencial de Lennard-Jones decrece conforme la

se origina que

distancia aumenta, por lo tanto se considera una interaccién de corto alcance, de aqui

que sea valido el uso de un radio de corte en las simulaciones para truncar el potencial.

3.3. Potencial de Coulomb

Podemos ver que el potencial de Coulomb al igual que el de Lennard-jones permite
reproducir propiedades termodinamicas especificas de las interaccidones entre pares de
moléculas. En el caso del potencial de Coulomb este toma en cuenta la contribucién

electrostatica entre particulas cargadas y esta descrito por la ley de Coulomb; este,
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3. INTERACCIONES MOLECULARES

como se sabe, puede expresarse de la siguiente forma si consideramos dos particulas

cargadas en el vacio.

1 qig2
—F7T

F =
dmeg T3

(3.5)

En esta expresion ¢y representa la permitividad en el vacio la cual toma un valor
aproximado de 8.85210712F - m~! mientras que r =| r |. Los valores de ¢; y g2 son las
magnitudes de las respectivas cargas considerando su signo correspondiente. [38]

FEn general para expresar todas las fuerzas por pares sobre una particula de referencia
en un sistema compuesto por N particulas con cargas ¢; en posiciones x; = (z;, ¥;, 2;)

se emplea la ecuacién (3.6)

Fj = 4mq]iZqZ j— |3 (3.6)

de lo cual, tras obtener su derivada negativa respecto a la posiciéon se encuentra la

expresion del potencial para un sistema de particulas cargadas

N N
47‘(’60 Z; Z; —x; | (3.7)
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3.4 Sumas de Ewald (PME)

3.4. Sumas de Ewald (PME)

Una vez planteado el potencial de Coulomb podemos notar que éste tiende a cero a
grandes distancias, siendo un potencial de largo alcance. Para poder obtener resulta-
dos de la contribucién Coulombiana optimizando el tiempo de cémputo, es necesario
truncar el potencial usando un radio de corte 7., el cual nos ayuda a desaparecer
las interacciones de largo alcance, sin embargo, tras la aplicacién de este 7., surgen
repercusiones en el cdlculo de las propiedades termodindmicas provocando errores en
los resultados obtenidos de las simulaciones realizadas con la contribuciéon Coulombia-

na, ya que se pierde informacién de las interacciones mas lejanas fuera del radio de corte.

El fisico tedrico Paul Peter Fwald desarrollé una metodologia conocida como Particle
Mesh Ewald la cual se encarga de procesar calculos de interacciones de largo alcance en
sistemas periddicos. El método PME consiste a grandes rasgos en realizar correcciones
sobre nuestro potencial de largo alcance haciéndolo converger rapidamente, esta correc-
cion se realiza en dos espacios diferentes como la suma de tres sumas infinitas; el primer
término estd en el espacio real y se encarga de la contribucién de corto alcance cuya
suma infinita ¢,., converge rdpidamente, por otro lado el segundo término, ¢ tourier
representa una suma infinita que también converge rapidamente pero, en el espacio de
Fourier, y por tltimo, el tercer término g se encarga de corregir las auto interacciones
que ocurren en Q,.q;. De este modo, podemos transformar la energia potencial del sis-
tema en la suma de tres sumas infinitas que se encargan de perder la menor cantidad

de informacion posible de las interacciones de largo alcance, siendo descrita como

PFEwald = Preal + P fourier + ®o (38)
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Para el caso del potencial de Coulomb bajo el método Particle Mesh Fwald podemos

escribir los tres términos como

N/

1 erfclar;;,n
reat = 2 303 gy TI A8 1) (3.9
i A
N .
1 exp[—(mm/a)? + 2wim(r; — 1
P fourier = ZQin Z [ ( / ) 5 ( d j)] (310)
27 Lyy 7 mZ0 m

N
—Q 2
= — E ; 3.11
¥o ﬁ i q; ( )

donde el volumen de la caja de simulacién es denotada como Ly, ., er fc(z) = 1—er f(x)
es la funcién error complementaria la cual decrece conforme z aumenta, m describe el
radio de corte en las tres dimensiones espaciales m = (my, my, m;) en el espacio de
Fourier y « es el factor de decaimiento. El factor de decaimiento « nos permite modu-

lar la convergencia del potencial, en este caso, el potencial de Coulomb [39].

Las sumas de Ewald o método PME, nos permite corregir las inconsistencias en los
resultados obtenidos de la simulacién computacional en sistemas periddicos, siendo una

herramienta poderosa también, para reducir el tiempo de cémputo necesario.
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3.5. Campo de fuerza de dos sitios

Si bien el potencial de Lennard-Jones es utilizado en moléculas neutras como son el
caso del acetileno y etileno, no puede olvidarse que la carga neutra se debe a la suma
total de todas las cargas que se distribuyen en la molécula, en lo cual esta implicito que

existen cargas parciales situadas de formas distintas para cada substancia.

Figura 3.2: Mapa de potencial del acetileno. La regién de color rojo indica la presencia

de carga positiva mientras que la carga negativa se ubica en las regiones de color azul.

Figura 3.3: Mapa de potencial del etileno. La regién de color rojo indica la presencia de

carga positiva mientras que la carga negativa se ubica en las regiones de color azul.
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3. INTERACCIONES MOLECULARES

Con base en lo anterior, se retomé el uso de un campo de fuerzas de dos sitios donde
cada uno de ellos adquiere propiedades de carga y masa que permitan modelar la
distribucién de las cargas parciales de manera que sigan forméndose las moléculas de

acetileno y etileno con carga total neutra [15].

CH Sitio Virtual CH

Figura 3.4: Modelo de dos sitios del acetileno. Al centro se representa el sitio virtual donde
se concentra la carga negativa y, en los extremos, sitios reales (CH), donde se concentra la

carga positiva.

En la figura (3.4) observamos una molécula de acetileno conformada por un sitio virtual
al centro, donde se concentra la carga negativa y que no tiene masa. Por otro lado, los
sitios que se encuentran a los laterales tienen una carga positiva igual a la mitad de
la carga negativa. A los sitios etiquetados como CH le corresponde una masa atémica
igual a trece, resultado de la suma de la masa atémica del hidrégeno y del carbono, los

cuales componen la mitad de la molécula de acetileno.

CHZ Sitio Wirtual ':Hz

Figura 3.5: Modelo de dos sitios del etileno. Al centro se representa el sitio virtual donde
se concentra la carga negativa y, en los extremos, sitios reales (CHs), donde se concentra

la carga positiva.

Por otro lado, en la figura (3.5) tenemos una molécula de etileno, donde a cada sitio

real se le denota como C'Hj (en los extremos) y un sitio virtual al centro. Las cargas
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3.5 Campo de fuerza de dos sitios

estan distribuidas de tal manera que el sitio virtual alberga carga negativa y los reales
positivos. Nuevamente para tener una molécula con carga neutra, el sitio virtual es dos
veces la carga de un sitio real sin masa, mientras que, la masa atémica que corresponde

a los sitios etiquetados como C Hy es de 14.

39






Capitulo 4

Resultados

4.1. Detalles de la simulacién

En este capitulo se presentan los principales resultados derivados de este trabajo de
tesis. Para ello se desarrollaron simulaciones numéricas del tipo Dinamica Molecular a
través del software libre GROMACS con el cual se estimaron las densidades ortobéricas,
la presion de vapor y la tension superficial para el acetileno y el etileno. Para modelar
los campos de fuerzas de estas moléculas se utilizo un modelo de dos sitios Lennard-
Jones mds Coulomb (2CLJC) el cual es representado a través de la siguiente funcién

de potencial

urso(r,o,€) = de [(”)”_ (")6] L L8y (4.1)

€

donde o es el didmetro efectivo de los sitios moleculares , € es la energia atractiva entre
los mismos, ¢; y g; representan la carga del sitio virtual y la carga promedio de la
densidad electrénica de los sitios moleculares, r;; es la distancia entre las moléculas y
€o es la permitividad del vacio.

En la tabla (4.1) se muestra el valor de los parametros moleculares para los campos
de fuerzas propuestos en el presente trabajo. En la misma tabla se muestran ademas
los pardametros moleculares utilizados por Vrabec en su trabajo original [15] los cuales

fueron considerados como base de esta investigacion.
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4. RESULTADOS

Factor Factor
Dist.
Parametrizacion | Sitio | o (nm) de escala KLB (K) | de escala | q
sitio-carga(nm)
X para o X para €
P1-CyHy CH 0.3645684 | 1.02 0.694134 | 1.045 1.2692 | 0.12998
P2-CoH, CH | 0.3645684 | 1.02 0.670885 | 1.01 1.2692 | 0.12998
P1-CyHy CH, | 0.37126 1.00 0.695334 | 1.02 0.8810 | 0.14421
P2-CyH,y CH, | 0.367488% 0.99 0.654432 | 0.96 0.8810 | 0.14421
Vrabec-CoHg CH 0.35742 - 0.664243 | - 1.2692 | 0.12998
Vrabec-CoHy CHs | 0.37126 - 0.681700 | - 0.8810 | 0.14421

Tabla 4.1: Pardmetros moleculares propuestos y los utilizados por Vrabec

Las reparametrizaciones incluidas en la tabla (4.1) fueron hechas para los pardme-
tros de escala y energia a través de las relaciones empiricas: onyeva = XOVrabee ¥
€ENueva = X€Vrabee, €N las cuales el parametro x fue variado tal que los nuevos parame-
tros moleculares junto con el modelo molecular de 2CLJC reprodujeran los datos ex-
perimentales de interés.

Las simulaciones moleculares fueron llevadas a cabo en el ensamble candnico -NVT-
para las cuales se desarrollaron en total 5 x 10° pasos de simulacién de los cuales
se consideraron los tltimos 4 x 10° pasos para hacer los estadisticos correspondientes.
Durante las simulaciones se emplearon 5000 moléculas en una caja de simulacién de area
interfacial con dimensiones L, = L, = 4.4 nm para el acetileno y L, = L, = 4.8 nm
para el etileno, el largo de la caja, L., fue variado para ambas moléculas, entre 35 nm
v 40 nm para el acetileno y entre 30 nm y 40 nm, de acuerdo al estado termodindmico
explorado.

El algoritmo utilizado en la Dindmica Molecular fue el de Leap-Froag en el cual se
emplearon las cldsicas condiciones de frontera en las tres direcciones y en donde la tem-
peratura fue controlada utilizando el reescalamiento de velocidades. A fin de optimizar
el tiempo de computo se empleé un radio de lista de vecinos 75 = L;/2; en tanto que

las interacciones moleculares fueron truncadas en un radio de corte de r. = 4o.
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4.2 Equilibrio liquido-vapor

4.2. Equilibrio liquido-vapor

Como se ha mencionado antes, en el presente trabajo se consideré como punto de par-
tida el campo de fuerzas propuesto por Vrabec para las moléculas que son de interés
en esta investigacion. De hecho, la parametrizacion propuesta por Vrabec fue ajustada
para reproducir adecuadamente la curva de coexistencia liquido-vapor lo cual no nece-
sariamente debera ocurrir para la presiéon de vapor y la tensién interfacial. En la figura
(4.1) se muestran las densidades ortobaricas como funcién de la temperatura para el
acetileno. A fin de mostrar la capacidad predictiva de las parametrizaciones propuestas
en la presente tesis, las densidades ortobéaricas también fueron estimadas, las cuales,
como se puede observar en la misma figura, no guardan gran diferencia entre ellas. Por
otra parte, cuando a éstas se les compara con los datos de simulacién de Vrabec [16], se
pueden apreciar que en la rama del vapor ambos campos de fuerzas dan una prediccién
cualitativamente adecuada guardando diferencias considerables cuando se les compara

con las densidades ortobaricas del liquido.
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Figura 4.1: Densidades ortobaricas del acetileno.

En la figura (4.2) se muestran las diferencias relativas porcentuales que exhiben las
parametrizaciones propuestas en este trabajo respectos de los datos experimentales y
los reportados por Vrabec. En promedio las parametrizaciones P1-CoHy y P2-CoHy
mostraron diferencias relativas porcentuales en la rama del liquido del 0.09 % y 0.07 %,

respectivamente.

44



4.2 Equilibrio liquido-vapor

<
[

,_.
x
|

H
o
|

|

—_
-~

&% P1-C2H2
%7 P2-C2H2 7

—
[}

53Diferencia pgrcentgal relegiva (Usig)

%

v
00855 210 220 230 240 250 260 270
T (K)

Figura 4.2: Diferencias relativas porcentuales entre los resultados obtenidos y los datos

experimentales para las densidades ortobaricas de la fase liquida del acetileno.

Para el caso del etileno, el modelo molecular de Vrabec concuerda de manera excelente
con los datos experimentales reportados por Douslin [40], sin embargo, las parametri-
zaciones propuestas en este trabajo si bien no predicen las densidades ortobaricas con
la misma precision que lo hace el modelo de Vrabec, éstas guardan una concordan-
cia razonable con los datos experimentales, de hecho, las predicciones obtenidas con
la parametrizaciéon P1-CoHy, como se puede observar en la figura (4.3), guardan pocas
diferencias respecto de los datos de simulacién de Vrabec. En la misma figura se pueden
observar las diferencias entre los resultados obtenidos con la parametrizacién P2-CoHy
y los datos experimentales, las cuales empiezan a ser marcadas conforme las tempera-
turas exploradas se incrementan. Estas diferencias ocurren en la misma proporcion en

ambas ramas de la curva de coexistencia.

45



4. RESULTADOS

50 ¥ ~ 1 1 - 1 -1~ 117
300 - —
G 250 - -

= B douslin
i %% P2-C2H4 J

Z—& P1-C2H4

A A Vrabec
200 - —
isof ? A
| AP I R MU MU BT R |

0 100 200 300 400 500 600
3
p(kg/m”)

Figura 4.3: Densidades ortobaricas del etileno.

En la figura (4.4) se muestran ahora las diferencias relativas porcentuales entre las
parametrizaciones propuestas en el presente trabajo respecto de los datos experimen-
tales . Las parametrizaciones P1-CoHy v P2-CoHy mostraron en promedio diferencias

relativas porcentuales en la rama del liquido del 0.04 % y 0.03 %, respectivamente.
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Figura 4.4: Diferencias relativas porcentuales entre los resultados obtenidos y los datos

experimentales para las densidades ortobéricas de la fase liquida del etileno.

4.3. Presion de saturacion

Como se ha mencionado antes, uno de los problemas fundamentales cuando se constru-
yen modelos de interaccién en el campo de la termodinamica molecular de fluidos es
encontrar parametrizaciones adecuadas y tnicas que sean capaces de predecir con su-
ficiente precisén una gran cantidad de propiedades termodinamicas de interés. En este
sentido, si bien las parametrizaciones propuestas en el presente trabajo no resuelven
este problema, algunas de ellas mostraron tener una buena concordancia respecto de la
presion de saturacion y la tensién interfacial a diferencia de las densidades ortobaricas
discutidas en la seccién anterior. Para el acetileno, en la figura (4.5) a) se comparan las
predicciones de los campos de fuerzas desarrollados en esta investigacion para la presién
de vapor respecto de los datos experimentales. Como se puede apreciar en las figuras el
campo de fuerzas de Vrabec que predice adecuadamente la coexistencia liquido-vapor,
presenta diferencias considerables respecto de la presién de vaporizacién experimental,

de hecho la parametrizacién P1-CoHs guarda aproximadamente las mismas diferencias
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respecto del experimento.
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Figura 4.5: Resultados de la presiéon de saturacién del acetileno.

En contraparte, la parametrizacién P2-CsHs, que no guarda una concordancia excelente
respecto de los datos experimentales reportados por Ambrose [41], mejora considera-
blemente la prediccién de las presiones de vapor. La figura (4.5) b) muestra los mismos
resultados discutidos pero en la representacién de la ecuacién de Clausius-Clapeyron:
In P vs 1/T. En la figura (4.6) se muestran las diferencias relativas porcentuales de
las predicciones reportadas en esta investigacién respecto de los datos experimentales.
En promedio las parametrizaciones P1-CoHs y P2-CoHy mostraron diferencias relativas

porcentuales respecto de los datos experimentales del 27.5% y 6.2 %, respectivamente.
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Figura 4.6: Diferencias relativas porcentuales entre los resultados obtenidos y los datos

experimentales para la presion de saturacion del acetileno.

En la figura (4.7) a) se muestra ahora las predicciones de los campos de fuerzas pro-
puestos para el caso del etileno, como se puede observar la parametrizacién P1-CoHy
que predice razonablemente las densidades ortobaricas también lo hace adecuadamente
para la presion de vapor. En la figura los datos de simulaciéon son comparados con los
datos reportados por Douslin y Michels [40] [42]. En contraparte, las predicciones de
simulacién usando la parametrizaciéon P2-CoH4 guarda serias diferencias cuando se le

compara con su contraparte experimental.
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Figura 4.7: Resultados de la presion de saturacion del etileno.

En la figura (4.7) b) se muestran las mismas predicciones de los campos de fuerzas pro-
puestos en esta investigacién para la presién de vaporizacién pero en la representacién
de Clausius-Capleyron. Por otra parte, en la figura (4.8) se muestran las diferencias re-
lativas de las presiones de vapor calculadas a través de los campos de fuerzas propuestos
en este trabajo respecto de los datos experimentales, particularmente respecto de los
reportados por Michels . Como se observa en la misma figura, las diferencias relativas
porcentuales de la parametrizacion P1-CoHy se deteriora a altas temperaturas. Ambas
parametrizaciones, P1-CoHy y P2-CoHy, mostraron en promedio diferencias relativas

porcentuales del 6.5 % y 56.4 %, respectivamente.
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Figura 4.8: Diferencias relativas porcentuales entre los resultados obtenidos y los datos

experimentales para la presion de saturacion del etileno.

4.4. Tension interfacial

En la figura (4.9) se muestran los resultados de simulacién de los campos de fuerzas
propuestos en este trabajo para el acetileno respecto de los datos experimentales ahora
para la tensién interfacial vs la temperatura. Como se puede observar, la parametriza-
cién P1-CoHs, que no fue capaz de predecir adecuadamente las densidades ortobéricas y
la presién de vapor, reproduce con muy buena presicién las tensiones interfaciales expe-
rimentales reportadas por Yaroson [43]. En contraparte, la parametrizacién P2-CoHo,
que predice adecuadamente la curva de coexistencia y la presién de vapor, guarda

diferencias notables respecto de los datos experimentales para esta misma propiedad

interfacial.

51



4. RESULTADOS

20r 1 T I T I T"1
Bl Yaroson
i 2z—2 P1-C2H2 7
z—% P2-C2H2
15 —
E
=
Z 10} —
E
=
5 f— —
OI' 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I I:‘

200 220 240 260 280 300
T(X)

Figura 4.9: Resultados de la tension interfacial del acetileno.

En la figura (4.10) se muestra ahora las diferencias relativas porcentuales de los modelos
propuestos respecto de los datos experimentales. En promedio las diferencias relativas
de las parametrizaciones P1-CoHs y P2-CoHy fueron del 1.5 % y 15.2 %, respectivamen-
te.
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Figura 4.10: Diferencias relativas porcentuales entre los resultados obtenidos y los datos

experimentales para tension interfacial del acetileno.

Por otra parte, en la figura (4.11) se comparan las predicciones de los resultados de simu-
lacién de la tension interfacial del etileno respecto de los datos experimentales reporta-
dos por Yaroson y Calado [43] [44]. Como se puede observar en la figura las predicciones
obtenidas utilizando la parametrizacién P1-CyHy, aun cuando predice adecuadamente
las densidades ortobaricas y la presién de vapor, son las que guardan mayores diferencia
respecto de los datos experimentales de la tensién interfacial. En contraparte, las ten-
siones interfaciales estimadas a partir de la parametrizaciéon P2-CoHy colectivamente
reproducen adecuadamente los datos experimentales. Para el caso de tensién interfacial

Vrabec no reporta datos de simulacién en ninguno de los dos casos estudiados en este

trabajo.
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Figura 4.11: Resultados de la tension interfacial del etileno.

En la figura (4.12) se muestra las diferencias relativas de las predicciones de los mo-
delos propuestos en este trabajo respecto de los datos experimentales. Como se puede
observar en la misma figura, aunque colectivamente la parametrizacién P2-CsHy es
la que guarda las menores diferencias, a altas temperaturas la parametrizacion P1-
CoHy mejora ligeramente dichas predicciones. Las diferencias porcentuales que estas
parametrizaciones exhibieron fueron del 17% y 9.4 %, para P1-CoHy y P2-CoHy, res-

pectivamente.
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Figura 4.12: Diferencias relativas porcentuales entre los resultados obtenidos y los datos

experimentales para tension interfacial del etileno.

Finalmente, en la tabla (4.2) se muestran las diferencias relativas porcentuales de las

propiedades interfaciales exploradas en la presente investigacién respecto de los datos

experimentales reportados por los diferentes autores citados. En la misma tabla se in-

cluyen ademas las diferencias relativas porcentuales que exhiben los datos de simulacién

reportados por Vrabec para las densidades ortobaricas y la presién de vapor.

Diferencias porcentuales

Diferencias porcentuales

Diferencias porcentuales

Parametrizacion densidades ortobaricas presion de saturacion tension interfacial
P1-C;H, 0.09 27.52 1.45
P2-CsH» 0.07 6.23 15.16
P1-CyHy 0.03 6.44 17.01
P2-CyHy 0.04 56.35 9.41

Vrabec-CyH, - 35.14 -
Vrabec-CoHy 0.005 11.15 -

Tabla 4.2: Diferencias relativas porcentuales entre los resultados obtenidos y los

datos experimentales para las propiedades interfaciales del acetileno y el etileno.
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Capitulo 5

Conclusiones y perspectivas

En el presente trabajo de investigacién se propusieron dos campos de fuerzas para las
moléculas de acetileno y etileno, respectivamente. La idea central fue explorar la ca-
pacidad predictiva de estos modelos de interaccién a través de la parametrizacién de
sus atributos moleculares para reproducir adecuadamente propiedades interfaciales que
otros modelos de interaccion no logran. Para este propdsito se desarrollaron simula-
ciones numéricas del tipo Dindmica Molecular utilizando el software libre GROMACS
y entonces se estimaron las densidades ortobdricas, la presién de vapor y la tensién
interfacial. Las simulaciones numéricas fueron desarrolladas en el ensamble canénico
utilizando un campo de fuerzas del tipo 2CLJC en donde los tamaiios moleculares y
las energias atractivas de los sitios moleculares fueron ajustados respecto de los valores
originales propuestos en el trabajo de Vrabec [16]. Estas reparametrizaciones fueron
inspiradas en virtud de los efectos cualitativos de o y € sobre diferentes propiedades
interfaciales de fluidos modelo que se han observado en trabajos anteriores. Por su
parte, las cargas utilizadas en los campos de fuerzas propuestos son las mismas que
utilizé Vrabec. Para el caso del acetileno una reparametrizacion del 2 % y 4.5 % para el
tamanio molecular y la energia atractiva (parametrizacion P1-CoHsg) logré reproducir
adecuadamente la tension interfacial, exhibiendo una diferencia relativa promedio del
1.5 % respecto de los datos experimentales. Por otra parte, una reparametrizaciéon del
2% y 1% para el tamano molecular y la energia atractiva (parametrizacién P2-CyHy)

logré reproducir adecuadamente la presién de vapor, exhibiendo una diferencia relativa
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promedio del 6.2 % respecto de los datos experimentales reportados en la literatura. En
contraparte, la prediccion de las densidades ortobaricas en la rama del liquido de ambas
parametrizaciones, P1-CoHy y P2-CoHo, guardaron diferencias considerables respecto
de los datos de simulacién reportados por Vrabec, los cuales concuerdan a su vez con los
datos experimentales del acetileno. Para el caso del etileno, una reparametrizacién del
2% para la energia atractiva (parametrizacién P1-CoHy) logré reproducir adecuada-
mente las densidades ortobdricas de la curva de coexistencia liquido-vapor y la presién
de vaporizacién; para ambas propiedades se encontraron diferencias relativas porcen-
tuales del 0.03% y 6.5 %, respectivamente. Por otra parte, una reparametrizacién del
1% y 4% para el tamano molecular y la energia atractiva (parametrizacién P2-CoHy)
logré reproducir razonablemente la tension interfacial, exhibiendo una diferencia rela-
tiva promedio del 9.4 % respecto de los datos experimentales. A pesar de los resultados
alentadores obtenidos en el presente trabajo, un ajuste minucioso sobre los pardmetros
del tamafio molecular y la energia atractiva de los campos de fuerzas propuestos de-
beran ser hechos si se busca reducir atiin mas las diferencias relativas porcentuales que
exhibieron los datos de simulacién respecto de los datos experimentales.

Respecto del problema general de la termodindmica molecular planteada en la pre-
sente investigacion no se logré obtener una tnica parametrizacién que fuera capaz de
reproducir al mismo tiempo las densidades ortobdricas, la presion de vapor y la tensién
interfacial para las moléculas exploradas, problema que sigue siendo abierto en general
para fluidos simples y complejos. Una alternativa para resolver este problema, al menos
para los casos particulares estudiados en el presente trabajo de investigacién, puede
encontrarse al optimizar el arreglo de las cargas virtuales en el modelo molecular a
usar, de modo que esta redistribucién de carga simule de una manera mas realista la
distribucién electrénica de los fluidos a estudiar. Una segunda posibilidad para resolver
este problema, consiste en intercambiar la contribucién del tipo van der Waals en el
campo de fuerzas propuesto por un modelo molecular que permita modular de manera
independiente las contribuciones repulsivas y atractivas de la interaccién, separar estos

efectos le dara al campo de fuerzas propuesto dos grados mas de libertad cuyos efec-
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tos deberan verse reflejados en las propiedades interfaciales estudiadas en el presente
trabajo de tesis. El punto seria entonces explorar en qué porcentaje estos efectos in-
fluyen sobre la prediccién de las propiedades interfaciales de interés de modo que estas

concuerden con los datos experimentales a partir de una tnica parametrizacion.
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