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Capitulo 1

Generalidades

1.1. Clasificacion de la adsorcion

La adsorcién es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concen-
tra sobre la superficie de otra fase, este proceso tiene lugar en distintos sistemas los
cuales estdn compuestos por dos fases (liquido-vapor, solido-vapor y solido-liquido).
La region donde interaccionan moléculas de ambas fases se denomina interfase
y es lugar donde se lleva cabo el proceso de adsorcién, (figura 1.1). La sustancia
que se concentra en la superficie o se adsorbe se nombra “adsorbato” y la sustancia
que adsorbe “adsorbente” (figura 1.2). Un ejemplo de adsorcién sucede cuando un
gas se pone en contacto con un sélido bajo adecuadas condiciones de temperatura
y presion, en este proceso las moléculas gaseosas son adsorbidas por la superficie
del sélido, en este caso el sélido se conoce como adsorbente y el gas se denomina
adsorbato.

En muchos procesos de adsorcién no solo los solidos pueden actuar como adsor-
bentes, sino también los liquidos, de igual manera que los adsorbatos pueden ser
gases, liquidos, solutos o disolventes. Los ejemplos de adsorcién mas estudiados y
mejor conocidos son los sistemas gas-sélido y liquido-sélido.

La accién de recoger un gas o un liquido por un adsorbente se designa algunas ve-
ces como “sorcion” cuando no se desea especificar o no se conoce si dicho proceso
es una adsorciéon o una absorcion. Si las moléculas de los adsorbatos se mantiene
exclusivamente en la interfase con el adsorbente, el proceso se denomina adsorcion;
si penetran en el interior del adsorbente, el proceso se llama absorcién.

La adsorcion no debe confundirse con la absorcién ya que la caracteristica que las
distingue es que en un proceso de adsorcién el fluido no se incorpora al volumen
del material, sino que es retenido en su superficie y en la absorcién las moléculas o
atomos de una fase penetran casi uniformemente en los de otra fase constituyéndose
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Figura 1.1: Interfase liquido-vapor, Figura 1.2: La figura muestra el adsorbato y el
lugar donde ocurre la adsorcion. adsorbente

una solucién con esta segunda.

El fenémeno de adsorcién es esencialmente una atraccién de las moléculas de ad-
sorbato a una superficie adsorbente, por lo cual podemos distinguir entre dos tipos
de procesos de adsorcién, de tal manera que esta se puede clasificar como adsorcién
fisica y adsorcion quimica, dependiendo del tipo de fuerzas entre el adsorbato y el
adsorbente.

1.1.1. Adsorcién Quimica

La adsorcion quimica o quimisorcion es un tipo de adsorcion que ocurre cuando el
adsorbato sufre una interacciéon quimica con el adsorbente, las energias de adsor-
cién en este proceso son elevadas, del orden de las de un enlace quimico debido a
que el adsorbato forma enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsor-
bente, dando lugar a una especie distinta, esta adsorcion suele estar favorecida a
una temperatura elevada.

La quimisorcién implica la formacion de enlaces quimicos entre el adsorbato y ad-
sorbente, la naturaleza del enlace puede ser intermedia entre i6nico y covalente. Por
definicién se supone que no existe la quimisorciéon en multicapas. Si un adsorba-
to es tomado quimicamente en cantidades superiores a las de una monocapa, se
supone que ha reaccionado al menos con algunas de las capas subyacentes del sélido
y que ya no representa una quimisorcion en el sentido mas estricto de la palabra,
es decir esta adsorcién no va mas alla de una mono-capa. La adsorciéon quimica es
importante principalmente en las reacciones cataliticas. Se sabe generalmente que
al menos una de las substancias reaccionantes en una reaccién catalitica ha de ser
quimicamente adsorbida durante la reaccion. Una segunda aplicacion de la adsorcion
quimica es su utilizacion para obtener una apreciacion de la fraccién superficial de
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ciertos catalizadores metdalicos que se compone de atomos de metal.

1.1.2. Adsorcion Fisica

La adsorcion fisica o fisisorcion es el fenémeno en el cual moléculas de una fase
se adhieren a la superficie de otra fase, en donde la especie adsorbida no cambia
su estructura quimica, es decir, la individualidad del adsorbato y el adsorbente se
conservan. En este proceso de adsorcion fisica la molécula adsorbida no esté fija en
un lugar especifico de la superficie, sino mas bien est4 libre de trasladarse dentro de
la interfase. Este proceso depende de las fuerzas moleculares ya que es necesario que
existan fuerzas atractivas y repulsivas entre moléculas del adsorbente y el adsorbato
para que ocurra la adsorcién, por lo tanto este fendmeno depende de las fuerzas de
Van der Waals.

La adsorcién fisica se produce rapidamente y puede ser mono-molecular (unimole-
cular) capa o monocapa, 2, 3 0 mas capas de espesor (multi-molecular). Cuando la
adsorcion fisica se lleva a cabo, comienza como una mono-capa y puede entonces con-
vertirse en multi-capa, y luego, si los poros estan cerca del tamano de las moléculas,
mas adsorcion se produce hasta que los poros se llenan de adsorbato. En consecuen-
cia, la capacidad maxima de un adsorbente poroso puede estar més relacionado con
el volumen de poros que a la superficie.

1.2. Termodinamica de la Adsorcion

La diferencia fundamental entre ambos tipos de adsorcién es que en el caso de la fi-
sisorcién la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica, (figura 1.3); mientras
que durante la quimisorcién la especie adsorbida sufre una transformacién mas o
menos intensa para dar lugar a una especie distinta, (figura 1.4). La adsorcién fisica
se producird bajo adecuadas condiciones de temperatura-presion en cualquier sis-
tema, mientras que quimisorcién tiene lugar soélo si el adsorbato es capaz de formar
un enlace quimico con la superficie del adsorbente. La adsorcion fisica puede im-
plicar la formaciéon de multiples capas moleculares, mientras que en la quimisorcion
siempre estd completado por la formacién de una monocapa. La adsorcion fisica es
instantanea (aunque la difusién en adsorbente poroso puede llevar mucho tiempo),
mientras que quimisorcion, aunque puede ser instantanea, generalmente requiere
energia de activacion.

La adsorcion en la fase liquida es quizas aun mas importante que la adsorcién de ga-
ses en solidos. Aparentemente, es un aspecto esencial de muchos procesos coloidales
que intervienen en el crecimiento de las plantas y de los animales. Sin embargo, los
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Figura 1.3: Adsorcién fisica Figura 1.4: Adsorcién quimica

sistemas gas-liquido, liquido-liquido y liquido-sélido que comprenden este tipo de
adsorcion estdn mucho menos bien entendidos que la adsorciéon méas simple gas-soli-
do. En consecuencia sélo pueden establecerse una pocas generalidades con respecto
a este tema. Los sistemas en que existe una fase liquida sencilla pueden suponer
adsorcion de gases o de una substancia disuelta en la superficie de un liquido. Sin
embargo, se conoce relativamente poco sobre esta debido a las dificultades experi-
mentales que se encuentran.

Por otra parte, los solutos frecuentemente tienden a concentrarse en la superficie
del disolvente en que se disuelven. Aquellos que son asi adsorbidos en la superfi-
cie se llaman “activos superficialmente”. Siguiendo con una especie de regla, tales
substancias disminuyen la tensiéon superficial del liquido en el proceso en que es ad-
sorbido en la superficie.

En la siguiente tabla mostramos las diferencias fundamentales entre los procesos
de adsorcién fisica y quimica

Caracteristicas | Quimisorcion Fisisorcion

Rango de temperaturas Ilimitado (depende de cada molécula) Préximo al punto de condensacién del gas
Entalpias de adsorcién Amplio rango (40 — 800k.]m0171) Bajas, entre 5 — 40kJmol ~ 1

Naturaleza de la adsorcién A menudo disociativa. Puede ser irreversible No disociativa. Reversible

Saturacién Mono-capa Multicapa

Cinética de la adsorcién Variable, suele ser un proceso activado Répida, no es un proceso activado

Diferencias entre los dos tipos de adsorcién
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1.3. Fuerzas de interaccion

Dentro de una molécula, los a&tomos estan unidos mediante fuerzas intramoleculares
(enlaces idénicos, covalentes, principalmente). Estas son las fuerzas que se deben
vencer para que se produzca un cambio quimico, estas fuerzas, son por tanto, las
que determinan las propiedades quimicas de las sustancias.

Por otra parte existen otras fuerzas llamadas fuerzas intermoleculares que actian
sobre distintas moléculas y ademas hacen que éstas se atraigan o se repelen. Estas
fuerzas son las que determinan las propiedades fisicas de las sustancias tales como,
el estado de agregacion, el punto de fusion y de ebullicién, la solubilidad, la tensién
superficial, la presién de vapor, la densidad, etc.

Los diversos tipos de fuerzas intermoleculares son:

» Fuerzas electrostaticas entre particulas cargadas (iones) entre dipolos per-
manentes, cuadrupolos y multipolos de orden superior.

» Fuerzas de induccidn entre un dipolo permanente (o cuadripolo) y un dipolo
inducido, es decir un dipolo inducido en una molécula con electrones polari-
zables.

» Fuerzas de atraccién (fuerzas de dispersion) y de repulsién entre moléculas
no polares.

» Fuerzas especificas(quimicas) responsables de la formacién de enlaces quimi-
cos muy débiles. Un ejemplo de estas fuerzas son los enlaces de hidrogeno.

Por lo general estas fuerzas son débiles en comparacién con las fuerzas intramolecu-
lares. Asi, por ejemplo, se requiere menos energia para evaporar un liquido que para
romper los enlaces de las moléculas de dicho liquido. Sin embargo al estar presentes
en diversos sistemas su contribucién es importante al calculo de propiedades ter-
modinamicas.

En este trabajo de tesis, haremos el estudio de un fluido formado por moléculas
diatomicas cargadas sitio-sitio para una mezcla binaria con tamanos y energias
moleculares iguales. Dado que la mezcla es binaria, no solo tenemos que considerar
las interacciones entre moléculas que corresponden a la misma especie, también las
interacciones entre moléculas de diferente especie las cuales cambian en su valor de
la carga y su concentracién en la mezcla, de manera que estamos interesados en
estudiar el efecto de la carga sobre el fenémeno de adsorcién fisica.
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1.4. Aplicaciones

Existe una gran variedad de procesos industriales y quimicos en donde juega un papel
importante la adsorcion. Por ejemplo es tradicional su utilizaciéon como medio por
el cual lo adsorbentes, tales como el carbén, pueden emplearse en las caretas antigéas
para la separacion de los gases venenosos de una corriente de aire o en aparatos
comerciales para la recuperacion de disolventes y para el acondicionamiento del aire,
en la separacion de compuestos de una mezcla, y en el almacenamiento de gases.
Ademas resulta de especial interés en el desarrollo de aplicaciones de almacenamiento
y estabilidad de gases, como pueden ser actualmente el gas natural(endulzamiento
del gas) y el hidrégeno.

1.4.1. Gas Natural

Desde la perspectiva de la adsorciéon en la interfase liquido-gas encontramos una
aplicacion directa en el gas natural.

El gas natural también conocido como gas metano, es un combustible fésil , in-
oloro e inodoro y también es uno de los combustibles mas utilizados en el mundo.
Los usos a los que se destina abarca una gran una amplia gama de actividades que
van desde la industria petroquimica, hasta diversos usos domésticos. Se usa como
combustible en la industria pesada, en la generacién de energia eléctrica y también
puede emplearse como combustible para automotores.

El gas natural es una de las varias e importantes fuentes de energia no renovables for-
mada por una mezcla de gases ligeros que se encuentra frecuentemente en yacimien-
tos fosiles de petroleo, disuelto o asociado con el petroleo o en depdsitos de carbén.
Aunque su composicion varia en funcion del yacimiento de que se extrae, esta com-
puesto principalmente por metano en cantidades que comuinmente pueden superar
el 90 6 95 %, y suele contener otros gases como nitrégeno, CO,, HyS, helio, mercap-
tanos traza de hidrocarburos mas pesados, (figura 1.5). Su utilizacién incide en el
aumento de la calidad de vida puesto que es la energia de origen fésil menos conta-
minante dada su composicion quimica. Es una fuente de energia primaria que ocupa
la tercera posicién después del carbén y del petroleo crudo en el consumo mundial y
se perfila como el combustible de mayor demanda en el futuro. Por lo que se busca
mejorar el aprovechamiento de las reservas de este hidrocarburo y optimizar el uso
de la infraestructura productiva obteniendo una tecnologia de vanguardia.

Para que este combustible pueda ser utilizado es conveniente que pase por un pro-
ceso de purificacién llamado proceso de endulzamiento. Recibe este nombre porque
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Pentancs en adelante
(CshyzaCyghhs ) ‘
Otros componentes (Impurezas)
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Adido Sulfrhidrico (H4S) y agua (H:0) | |

Figura 1.5: Composicién del gas natural antes de ser procesado.

el gas recibido de los yacimientos es un gas amargo por la presencia de componentes
indeseables conocidos como gases acidos tales como el C'O,, HyS principalmente,
los cuales es necesario eliminar ya que pueden provocar danos al medio ambiente,
son corrosivos y restan capacidad calorifico al gas disminuyendo su valor comercial.
Estos gases forman acidos o soluciones acidas en presencia del agua contenida en
el gas. Por otra parte, el gas que se obtiene de las torres de separacion es un gas
libre de estos componentes lo que se conoce como gas dulce, de ahi que el proceso
de separacion se llame endulzamiento.

Existen diversas denominaciones que se le ha dado al gas natural dependiendo de
la composicién de gases acidos. Por ejemplo, cuando contiene H,S a un nivel por
encima de 4 ppm (pares por millén ) por cada pie cubico de gas se dice que es un
gas amargo y cuando la composicién desciende de menos 4 ppm se dice que es un
gas dulce.

1.4.2. Purificacion del gas Natural

En la actualidad existen varias maneras de separar los gases acidos de las corrientes
del gas natural, entre las que se pueden mencionar estan:

= Separacion con membranas
» Adsorcién y absorcién (fisicas y quimicas)
= Procesos mixtos

= Procesos criogenicos
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s Procesos de conversion directa

s Procesos de lecho solido o seco

1.4.3. Proceso de endulzamiento del gas natural

Los procesos mas usados para el endulzamiento de gas natural son aquellos donde
se usan soluciones acuosas de alcanolaminas. Entre las mas utilizadas se encuen-
tra tradicionalmente dietanolamina. Aunque también se han utilizado mezclas de
alcanolaminas primarias (monoetanolamina) con alcanolaminas secundarias, o con
alcanolaminas terciarias (n-metil-dietanolamina) o alcanolaminas estéricamente li-
mitadas (2-amino-2-metil-1-propanol), con el objetivo de mejorar la absorcién de
contaminantes y reducir los costos energéticos del proceso.

En la (Figura 1.6), se muestra un diagrama simplificado sobre el proceso de en-
dulzamiento de gas natural.

s
r" ety
CONDINSADOR
|

Gz dule s é@
b l;'(z ) B
Amina pobr 7 Rl

Redujo e
| ACTUMULADOR

F

TORRE
ABSORBEDORA

TORRE
TANQUEDE RECENERADORA
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FILTRO

TANQUE
FLASH Hidrocarburos

£ | HERVIDOR
E’.‘J..
Liquidos

Amina rica Amina pobre

Contzminzntes E :

Figura 1.6: Diagrama de flujo del proceso de endulzamiento de gas natural.

El proceso de endulzamiento de gas natural funciona de la siguiente manera:

El gas contaminado o gas amargo entra por la parte inferior a una torre absorbedora
y fluye hacia la parte superior de la torre donde sale como gas limpio o gas dulce.
En la torre los gases acidos se absorben por la solucién liquida de alcanolaminas.
La solucién liquida de alcanolaminas entra por la parte superior de la torre como
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amina pobre y sale por la parte inferior como amina rica en gases acidos.

Posteriormente la corriente de disolvente rico en gases acidos se manda a una torre
regeneradora que se encarga de separar la soluciéon de alcanolaminas de los ga-
ses acidos mediante una caida de presion y aplicacion de calor. Posteriormente las
alcanolaminas salen otra vez limpias y se mandan a la torre de absorcion para con-
tinuar su ciclo en el proceso de endulzamiento.

Antes de que el gas natural sea introducido a la torre absorbedora se hace pasar por
un pre-tratamiento en el cual se remueven el agua y los lodos liquidos contenidos en
el gas mediante sistemas de impacto, como membranas que remueven una porciéon
de liquidos y deshumidificadores que se encargan de remover el resto de agua. Al-
gunos de los contaminantes contenidos en este proceso son: hidrocarburos liquidos,
salmuera, compuestos para tratar tuberias, aceites provenientes de los compresores.
Si dichos contaminantes entran a la torre absorbedora podrian causar problemas
como espuma, contaminacion y corrosion que usualmente se traducen en pérdidas
de disolvente y en baja calidad del gas natural.

En la torre absorbedora el contacto liquido-gas se hace usualmente a través de
columnas de platos o columnas empacadas que permiten el intimo contacto de la
soluciéon de alcanolaminas y el gas natural, de manera que el HyS y C'Oy se transfie-
ran de la corriente gaseosa a la corriente liquida. En la torre de platos la transferencia
de masa se da en cada plato, mientras que en la columna empacada los empaques
propician una superficie de contacto muy grande. El grado de remocion de los ga-
ses acidos depende del nimero de platos, o la altura de la torre. Aproximadamente
veinte platos o su altura equivalente a éstos, es el estandar de construccién de estas
torres.

La corriente rica en gases acidos se manda a un tanque Flash que se encarga de
separar los hidrocarburos disueltos en esta corriente por medio de una caida de pre-
sion , de esta forma los hidrocarburos ligeros se separan de los hidrocarburos pesados
y posteriormente se separan de las alcanolaminas. También esta corriente se calienta
en un intercambiador de calor para preparar su entrada a la torre regeneradora.

La torre regeneradora es una torre igual que la torre absorbedora, en cuanto a
sus caracteristicas de diseno, aqui la solucién de alcanolaminas entra por la parte
superior de la torre y en contra corriente al vapor de gases acidos que se genera en
el hervidor de la torre. El vapor fluye hacia arriba de la torre y pasa por un conden-
sador que separa a la solucion de alcanolaminas vaporizada de los gases acidos. La
torre regeneradora sufre de problemas de corrosion y es recomendable que ésta sea
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de acero inoxidable, ademas de que se recomienda que opere con una temperatura
baja de calentamiento y también una baja presion de vapor.

La regeneracién casi total de las soluciones de alcanolaminas hace necesario el uso
adicional de equipos auxiliares que ayuden a la misma, como filtraciones con carbén
activado, y la adicién de sosa caustica para neutralizar las sales térmicamente esta-

bles.

1.4.4. Proceso de endulzamiento por Adsorcion

Los procesos de adsorcion, en general se caracterizan por adsorber de manera pre-
ferencial diferentes componentes acidos de la corriente de gas natural. El proceso,
también lleva asociado calor de la solucién, el cual es considerablemente més bajo
que el calor de reaccién de los procesos de reaccion con solventes quimicos. La carga
de gas acido en los solventes fisicos o en los procesos de adsorcién es proporcional a
la presion parcial del componente acido del gas que se desea tratar.

El proceso de adsorcién es un proceso de separacion para remover impurezas basadas
en el hecho de que ciertos materiales altamente porosos fijan ciertos tipos de molécu-
las en su superficie. La adsorcion es un fenémeno de superficie exhibido por un soéli-
do o un liquido (adsorbente) que le permite contener o concentrar gases, liquidos
o sustancias disueltas (adsorbato) sobre su superficie. Esta propiedad es debida a
la adhesiéon. En el proceso de adsorcién la corriente de gas natural hace contacto
con sustancia solidas o liquidas que tienen propiedades adsorbentes, las cuales se
encuentran empacados dentro de las torres adsorbedoras reteniendo selectivamente
las moléculas de los gases acidos del gas tratado.

La regeneracién de los lechos secos se realiza mediante la aplicacién de calor. El
proceso de endulzamiento a través de la adsorcion, por lo general es utilizado en
gases donde la presion parcial de los componentes acidos es baja. En el comercio
existen varios tipos de tamices de lecho sdlido y tienen diferentes afinidades para
varios componentes. En general el orden de adsorcién es agua, HyS y C0,. Para
la remocion de HyS y C0, el agua debe removerse inicialmente resultando lechos
de adsorcién separados. La regeneracién de los lechos permite la remocién del agua
y su posterior condensacion, reciclando el gas de regeneracion del proceso, lo que
conlleva a la recuperaciéon del gas.

Como en todos los procesos que abarca la industria quimica, la necesidad de reducir
los costos operativos y aumentar la produccion dentro de los entandares de calidad
que rigen el mercado, han llevado al desarrollo de nuevos procesos y a optimizar
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yva los establecidos. En este caso el aumento en la demanda del gas natural obliga
a mejorar los procesos de endulzamiento disminuyendo sus costos de operacién e
incrementando asi su produccion. Es por ello que todos los estudios realizados en
esta area, tanto tedricos como practicos, se encaminan al mejoramiento del proceso
de endulzamiento mediante la generacion e implementacion de nuevas tecnologias
que permitan obtener mejores resultados sin alterar la calidad de producto final, el
gas natural. Estos estudios se pueden llevar a cabo utilizando diferentes métodos,
que podemos clasificarlos como experimentales, empiricos y computacionales.



Capitulo

Modelos de Potencial

Uno de los principales problemas en la teoria de fluidos es expresar de manera ade-
cuada propiedades termodindmicas a partir de informacién microscépica. Un camino
para lograr este objetivo es usar el concepto de potenciales efectivos el cual consiste
en elegir o construir un potencial intermolecular cuya forma analitica sea lo més sim-
ple posible y el cual sea capas de reproducir de manera efectiva una gran cantidad
de propiedades termodindamicas para un conjunto grande de substancias, es decir,
tener un potencial molecular que sea capaz de imitar al potencial real, el cual debe
estar presente cuando medimos alguna propiedad de interés experimentalmente. La
concordancia entre las predicciones del potencial efectivo y los datos experimentales
constituyen evidencia de que la funcién analitica propuesta para la energia potencial
molecular es la adecuada.

2.1. Potenciales de interaccion

Consideremos un sistema compuesto por N particulas. La energia potencial del sis-
tema se puede expresar como suma de términos que dependen de las coordenadas
de las particulas individuales, parejas, tripletes, etcétera

N N N N
U(rij) =Y _Ui(r; +ZZUQ rar) Y D Y Uslrorire)+-- (21
Jj=1 i=1 j>1 =1 j>i k>j

El primer término proviene de la presencia de un campo externo, el cual consider-
aremos nulo en nuestra simulaciéon. El segundo término da cuenta de las interacciones
entre las parejas de particulas y solo depende de la distancia relativa de los mismos
rij = |r; —ri|. El tercer término involucra las interacciones a tres cuerpos, cuya

12
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contribucion es normalmente despreciable, sin embargo para fluidos densos, esta in-
teraccion se vuelve importante. Los términos restantes corresponden a interacciones
entre multiples cuerpos y su magnitud suele ser despreciable frente a las contribu-
ciones anteriores. En general, se supone que el potencial puede describirse, de forma
lo suficientemente precisa, inicamente mediante la suma de interacciones entre pare-
jas de particulas. Estos potenciales diatomicos pueden incluir de forma efectiva o
promediada las contribuciones procedentes de interacciones a mas cuerpos. De este
modo podemos reescribir el potencial intermolecular como

Ulrig) =) Ulry) (2.2)

i=1 j>1

2.1.1. Moléculas diatédmicas sitio-sitio.

En este trabajo de tesis se realizan simulaciones moleculares de mezclas binarias for-
madas por moléculas diatémicas cargadas sitio-sitio, usando la técnica de Dindmica
Molecular clasica, el sitio de cada molécula es considerado de igual magnitud en car-
ga pero opuestas, de tal forma que el fluido sea eléctricamente neutro. Se sabe bien
que en una simulacién molecular clasica se trabaja con un estado microscopico ter-
modindmicamente el cual es especificado en términos de las posiciones y momentos
del conjunto de moléculas, para definir dicho sistema es necesario utilizar un po-
tencial de interaccién con el fin de conocer la fuerza que gobierna las interacciones
moleculares en el sistema, una vez conocida la fuerza hacemos uso de la segunda ley
de Newton para obtener las aceleraciones, velocidades y posiciones de las molecu-
las para posteriormente calcular las propiedades termodinamicas que sean de interes.

En una simulacién de Dinamica Molecular la eleccién del potencial de interaccion
es de suma importancia ya que de este dependerda la veracidad de la propiedades
termodindmicas que se calculen. Para nuestro caso la interacciones consideras en
nuestras mezclas binarias de moléculas diatémicas sitio-sitio fueron:

» Interaccion Diatémica-Diatémica se modelo mediante la funcion cldsica
de Lennard-Jones, (ver figura (2.1) linea roja).

» Interaccion de las cargas se modelo mediante la interaccién de Coulomb
(linea azul).

Por lo tanto la interacciéon molecular total es modelada mediante la funcion de
Lennard-Jones+Coulomb ecuacién (2.3), los tamanos y las energias moleculares
fueron considerados iguales, la estructura y orientacién de las moléculas no se toman
en cuenta porque este potencial lo consideramos efectivo.
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Uljc(Ta 0,€,4A4, QB) = Ulj<r7 g, 6) + Uc(’l", q4, qB) (23)

| Interaccién de Coulomb ‘

| Interaccion Lennard-Jones

Figura 2.1: Interacciones presentes en una mezcla binaria compuesta por moléculas di-
atémicas sitio-sitio, la linea roja representa la interaccién de Lennard-Jones, mientras que
la linea azul representa la interaccién de Coulomb

En las siguientes subsecciones presentamos en detalle las dos interaciones usadas en
nuestras simulaciones.

2.1.2. Potencial de Lennard-Jones

El potencial de Lennard-Jones describe razonablemente bien las interacciones entre
las particulas o moléculas de liquidos monoatémicos y las interacciones del tipo
Van der Waals entre atomos de moléculas diferentes. Se define segin la siguiente

expresion.
o= (7)- (7))

donde o es la distancia a la cual el potencial es nulo y € es la energia del minimo
del potencial, situado en r;; = v/20. Este potencial contiene un término repulsivo
de corto alcance, de la forma 1/7'? y un término atractivo de mds largo alcance,
que decae segin —1/r% ver figura (2.2). La correspondiente fuerza ejercida de la
particula j sobre la particula ¢, F'j; esta dada por

U (ry).  OU(ri;).  OU(ry)

Fii=V,Ulry)=— < (2.5)
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Donde r; = (x4, y;, 2;) es el vector de posicién la particula i respecto a un sistema
de coordenadas fijo en el espacio. Para evaluar las derivadas que aparecen en la
ecuacién anterior aplicamos la regla de la cadena.

o _GU(rij) 8U(r”) 8U(T’U) aU(TU)
F]Z N 87’1']' ( 8m, |+ 6yz ] + 8I'Z k

donde el modulo al cuadrado del vector de posicién relativo r;; = r; —r;, viene dado
por

(2.6)

ri = (x — ) + (Y — vi)* + (25 — 2)? (2.7)

de modo que
aTij T; — .Ij

8£CZ' Tij
Ory; _Y% Y
Ay Tij

8T,-j Zi — 2

8zi Tij

sustituyendo estas ecuaciones en la ecuacién (2.6) se obtiene

QU(ryy) (wi—aj.  4i—yi: %~ %
Fy = —2U0w) (‘” iy By 2 ka) (2.8)
87“Z»j rij rij Tij
o lo que es lo mismo
sz‘ _ (TJ).& (2.9)
Orij Tij

La derivada del potencial de Lennard-Jones respecto de la distancia relativa r;; entre

ellas es
12 6
6U(n-j) _ _248 9 i _ i (210)
arij Tij rij Tz’j

por lo tanto sustituyendo esta expresion en la ecuacién (2.9) obtenemos

o 12 . 6 T
Fj = —24e [2 (-) - (—) ] i (2.11)
Tij Tij Tij

Evidentemente, la fuerza ejercida sobre la particula j por la particula i es justo la
opuesta, F';; = —F;;. Entonces la fuerza total ejercida sobre la particula ¢ por todas
las demas particulas, F';, sera
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N N o 12 o 6 T
Jp— — = _ _ | v
F, Z Fj; 245; [2 (rij) (Tij) ] = (2.12)

=1
J#i J#i

V(R)

Figura 2.2: Potencial de Lennard-Jones, a distancias cortas el efecto repulsivo es domi-
nante, en cambio para distacias grandes la atraccién es la que domina.

Cabe senalar que este potencial tiene una forma analitica simple y es capas de repro-
ducir adecuadamente muchas propiedades termodinamicas para una gran variedad
de sustancias.

2.1.3. Potencial de Coulomb

La energia potencial electrostatica o culombiana entre dos cargas puntuales ¢; y g;
viene dada por

g (2.13)
47T€() Tij

Siendo €y la permitividad en el vacio y r;; = |r; — r;| la distancia relativa entre las
cargas ¢; y ¢;. A diferencia del potencial de Lennard-Jones, el potencial culombiano
es un potencial de largo alcance, pues decae lentamene con la distancia entre las
particulas U(oc 7). Por ello, el alcance de este potencial es mayor que la mitad
de la arista de las cajas habituales de simulaciéon y no es posible realizar un trun-
camiento del potencial. Para esto hacemos uso de un método eficiente para el calculo
de interacciones electrostaticas en un sistema peridédico infinito, definido mediante
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condiciones periédicas de contorno conocido como método de sumas de Ewald [Allen,
Frenkel].

2.2. Sumas de Ewald

El método de sumas de Ewald es una técnica que se usa para sumar de manera efi-
ciente las interacciones entre particulas con carga y todas sus imagenes periddicas.
Este método fue propuesto por P.P Ewald en 1928 y fue aplicado en el estudio de
la formacion de estructuras cristalinas por parte de particulas con carga.

El método ha sido el empleado en este trabajo para contabilizar las contribuciones
de largo alcance a la energia potencial. Supongamos un sistema de ¢ particulas con
cargas positivas y negativas ¢; , que necesariamente ha de cumplir la condicion de
electroneutralidad ) ¢; = 0. La energia de Coulomb debida a este sistema se expresa
del modo siguiente

N
1
Ucoul = 5 2_; QZq)(rz) (214)

donde ®(r;) es el potencial electrostatico en la posicién de la carga i

q;
o = _ 2.15
Z |rij +nL| ( )

La suma expresada en (2.13) estd mal condicionada, y para mejorar su convergen-
cia es conveniente reescribirla suponiendo que alrededor de cada particula 7 existe
una distribucion de carga difusa que compensa ¢; . De esta manera el potencial
electrostatico debido ¢ proviene unicamente de la fracciéon de ¢; que no ha sido apan-
tallada, y que a su vez decrece rapidamente con la distancia. Pero en la realidad lo
que se desea calcular es el potencial debido a las cargas puntuales, y no a las cargas
apantalladas, por lo que debe corregirse el hecho de haber anadido esa carga apan-
tallada a cada particula. La energia de Coulomb final tendra una contribucion debida
al fondo continuo de carga, otra debida al término espireo de la auto-interaccién, y
la contribucién en el espacio real debida a las cargas apantalladas.

N N
1 4V 1
Ucour = 5 Z %|p(k)|26xp[—k‘2/4oz] - (O'//ﬂ-)(l/Q) Z qz2 + 5 Z Qinerfc(\/ Oé’f’ij)
k#0 i=1 i#1
(2.16)
Donde « es el parametro que controla la convergencia de las sumas de Ewald. La

funcion p es la distribucién de carga utilizada para calcular el potencial electrostatico
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a partir del cual, a su ves, se ha determinado la contribucién a ecuacion(2.16) en el
espacio de Fourier.



Capitulo 3

Metodologia de la Simulacion

3.1. Simulacion Molecular

La simulacién por computadora constituye uno de los métodos de estudio de la
Mecanica Estadistica dado que supone una via de union entre los detalles microscopi-
cos de un sistema y las propiedades macroscéopicas. Una ventaja fundamental de esta
técnica radica en que trata al hamiltoniano de un sistema de forma exacta, y gracias
a ello puede proporcionar resultados a problemas que de otro modo tinicamente po-
drian resolverse de forma aproximada. En este sentido la simulaciéon constituye un
test de teorias mientras que al ser comparada con resultados de experimentos reales
representa un método de validacién de los modelos utilizados en dicha simulacién.
Ademas, esta técnica permite llevar a cabo cédlculos que en condiciones experimen-
tales resultan poco factibles ya sea por la dificultad que entranan, su peligrosidad o
el costo econémico asociado.

Uno de los métodos de simulacién es el de Dindmica Molecular Clésica, con esta
técnica se puede estudiar la evoluciéon de un sistema de unos cientos o miles de
particulas mediante lo que se le suele denominar simulaciones de Dindamica Molecu-
lar. De hecho esta técnica es la herramienta cotidiana para la simulacién de liquidos
puros obteniendo excelentes resultados.

3.2. Dinamica Molecular

La Dinamica Molecular es una técnica de simulacién computacional que estudia
el comportamiento de un sistema de muchas particulas calculando la evolucion en
el tiempo y promediando una cantidad de interés sobre un tiempo suficientemente
largo. Para esto es necesario integrar numéricamente las ecuaciones de movimiento

19
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de un sistema de N particulas a través de la segunda ley de Newton

d*r;
de?
donde F'; son las fuerzas que actian sobre cada particulas debidas a un potencial
por pares U(r;;), esto es

N
i#]

F;; es la fuerza entre las particulas ¢ y j que esta expresada en términos del potencial

i#j i#j
por lo tanto tenemos

N

dU (ri;) ri

F,; = i) Tis 3.4
Z ! Z deg Tij ( )
7] i#]

donde 7;; = |r; — ;| es la distancia relativa entre los centros de dos moléculas.

El corazon de una simulacion con Dinamica Molecular depende de una descripcion
adecuada del sistema en términos del potencial de interaccion.

3.3. Integracion de las ecuaciones de movimiento

Consideremos un sistema compuesto por /N particulas de masas m; que interaccionan
por parejas mediante un potencial que depende de la distancia entre ellas U(r;;). El
hamiltoniano del sistema es la suma de las energias cinética y potencial de todas las
particulas, que en coordenadas cartesianas puede escribirse como

H:T+V:§;E+;U(w) (3.5)
e

siendo p; el momento lineal de la particula i, p; = m;¥; el movimiento de cada
particula el cual esta determinado clasicamente por la segunda ley de Newton.

N

i
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donde 7; es la aceleracién de la particula ¢ y F; la fuerza que actia sobre ella.
Clasicamente, el estado de un sistema esta definido por las posiciones y momentos de
todas las particulas que lo integran, de modo que la evolucién temporal del mismo
queda especificada mediante estas 3N ecuaciones diferenciales de segundo orden.
Alternativamente, podemos resolver las ecuaciones de Hamilton para el sistema

. OH ./
t Op; — Pif
. OH al .
pi= 5 = —V;U(w) = F, i=1,..,N (3.7)
J#i

constituidas por un conjunto de 6N ecuaciones de primer orden acopladas, 3N para
las posiciones y 3N para los momentos.

En el caso de una simulaciéon de esferas rigidas [Allen| las particulas solo interactian
entre si en el momento del choque, de modo que siguen trayectorias rectas y con
velocidad constante entre los choques. La solucién de las ecuaciones del movimiento
se deduce, en este caso, mediante sencillas operaciones algebraicas y la trayectoria se
obtiene de forma analitica. En la practica, las particulas que integran al sistema no
pueden tratarse como esferas rigidas de forma realista. El sistema esta compuesto
por particulas cuya energia potencial varia continuamente con el tiempo, ya que
cada particula interacciona simultaneamente con muchas otras, de manera que sus
trayectorias no siguen lineas rectas y sus velocidades no son constantes entre las col-
isiones. Por ello, la resolucién analitica del conjunto de las ecuaciones diferenciales
(ecuaciones 3.7) es imposible y como consecuencia hay que abordar su resolucién de
forma numérica.

3.3.1. Meétodo de Diferencias finitas

La manera habitual de resolver numéricamente este conjunto de ecuaciones difer-
enciales acopladas es utilizar los denominados métodos de diferencias finitas [Allen
|. Se trata de un problemas de condiciones iniciales, es decir, dadas las posiciones
y velocidades iniciales a un tiempo ¢, hemos de obtenerlas a un tiempo t + dt. La
base del método de diferencias finitas consiste en sustituir el intervalo de tiempo
infinitesimal dt por un intervalo finito A¢, durante el cual se supone que las fuerzas
que actian sobre las particulas son constantes. De este modo, las ecuaciones del
movimiento se resuelven paso a paso integrandolas a cada intervalo At. La elecciéon
de la longitud del paso de integracion depende del algoritmo numérico utilizado y
del sistema de particulas en particular.
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La mayoria de los métodos de diferencias finitas estdn basados en un desarrollo
de serie de Taylor de la variable a propagar.

Por ejemplo, para la componente = de la posicién

2 3 n
dx(t)At—l— 1d :z:(t)AtQ n 1d x(t)Atg o d"x(t)

1
ot + A1) = o(t) = 2 d? 31 a3 nl de

At" (3.8)

Esta serie de Taylor tiene infinitos términos, luego ha de truncarse para poder ser
aplicada, este truncamiento produce un error de orden (At)"™! en la precisién con
la que la serie se aproxima a la solucion exacta.

En un sistema donde solo actiian fuerzas internas conservativas la energia total deben
conservarse durante la simulacién. Debido a que en cada paso de integracién hay
pequenas desviaciones respecto a la solucion exacta de las ecuaciones del movimien-
to, por lo tanto se producen oscilaciones en los valores de estas magnitudes. Debido
a estos errores, la trayectoria que se calcula empieza a diferir de la trayectoria clasica
exacta. Como bien es conocido, un sistema de ecuaciones diferenciales, con dos condi-
ciones iniciales ligeramente diferentes, termina por tener soluciones muy dispares.
Ello implica que la trayectoria calculada diverge de la exacta exponencialmente
con el tiempo, de modo que es imposible obtener una trayectoria clasica exacta in-
definidamente, por muy precisa que sea la simulacién y el algoritmo de integracion.
Si el algoritmo de integracién es estable, es decir, que los errores no se amplifican
en cada paso, los valores de las magnitudes fisicas han de fluctuar en torno al valor
inicial, al menos hasta cierto tiempo en que los errores acumulados hagan que se
desvien monotonamente, lo que indica que la trayectoria calculada diverge de su val-
or exacto. De hecho, la comprobacion de que la energia total permanece constante
durante una simulacién es un test tipico para evaluar la fiabilidad de la misma. Una
desviacién muy temprana de la energia total respecto a la inicial es claro sintoma
de que el algoritmo no es suficientemente preciso o que el paso de integracién es
demasiado grande. Por otro lado, la desviacion de la energia a tiempos largos nos
da idea de hasta qué tiempo podemos considerar precisa nuestra simulacién.

Existe un gran numero de algoritmos de integracién [Allen, Frenkel] y cada uno
de ellos es adecuado o no segin sean los constituyentes del sistema particulas a
estudiar, el tipo de interacciones existentes, etc.
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3.3.2. Algoritmos de integracion

Uno de los algoritmos de integracion de las ecuaciones del movimiento mas simples
y mas ampliamente utilizado es el llamado algoritmo de Verlet [Allen, Frenkel].
Esta basado en la expresion del vector de posiciéon a los tiempos t + At y t — At
mediante un desarrollo en serie de Taylor de tercer orden en torno a r(t)

r(t+ At) =r(t) +v(t)At + %?Atz - %At?’ + O(AtY (3.9)
r(t — At) =r(t) —v(t)At + %Aﬁ - %At?’ + O(AtY) (3.10)

sumando estas dos ecuaciones tenemos

r(t — At) = 2r(t) —r(t — At) + %Aﬁ + O(AtY) (3.11)
esta es la expresion del algoritmo de Verlet para las posiciones, el error local por
truncamiento varia con At*, ya que el método es de tercer orden. Este algoritmo
no emplea las velocidades para obtener las nuevas posiciones. Sin embargo, es tutil
disponer de ellas para calcular propiedades del sistema tales como la temperatura,
energfa, etc. Podemos obtenerlas restando las ecuaciones (3.9) y (3.10) y desprecian-
do los términos de tercer orden

r(t+ At) —r(t — At) = 20(t) At + O(A?) (3.12)
entonces despejamos la velocidad

r(t+ At) —r(t — At)

v(t) = N (3.13)
las velocidades estan sujetas a errores por truncamiento de orden dos, pero solo se
necesitan para las calcular propiedades del sistema y no para generar la trayecto-
ria. Este algoritmo es un método de dos pasos, puesto que la posicién r(t + At)
se estima a partir de las posiciones en r(t) y r(t — At) y el valor de la fuerza en
t. Por tanto, no es suficiente con definir las posiciones y velocidades iniciales para
comenzar la simulacion, ya que se precisa el valor de la posicién en ¢t — At, si bien
podemos obtenerlo de forma aproximada como r(t — At) = r(t) — v(t)At. Pese a
su simplicidad, el algoritmo de Verlet ofrece propagaciones en la que la energia se
conserva bien, incluso con pasos de integracion moderadamente largos.

Se han propuesto algunas modificaciones del esquema del algoritmo de Verlet origi-
nal, siendo una de las mas conocidas el llamado algoritmo de Leap-Frog [Allen,
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Frenkel], que puede obtenerse a partir del algoritmo de Verlet definiendo las veloci-
dades en las mitades de los pasos de integracion, mediante las expresiones

AL (@) —r(t— At

ot =) = N (3.14)
ot + %) it AAti —r(t) 5.15)

a partir de la ultima ecuacion se obtiene la expresion para las nuevas posiciones

r(t+ At) =r(t) +v(t + %)At (3.16)

ahora sustituyendo esta ecuacion en la ecuacién (3.11) del algoritmo de Verlet para
las posiciones obtenemos
At r(t) —r(t—At) F(t)

v(t+ =) = A +— At (3.17)

que puede reescribirse utilizando la ecuacién (3.14)

At At
'v(t—l—7) =v(t— —

Las ecuaciones (3.16) y (3.18) son las expresiones del algoritmo de Leap-Frog. Para
su aplicacion en primer lugar se evalian las velocidades en la mitad del paso de in-
tegracion mediante la ecuacién (3.18), empleando las fuerzas en ¢, y a continuacién
se calculan las posiciones en t + At mediante la ecuacién (3.16), a partir de las ve-
locidades calculadas en ¢ + %.

)+M

. At (3.18)

Este algoritmo es de primer orden y es posible corregir la temperatura durante la
simulacion, mediante el re-escalamiento de velocidades en cada paso de integracion,
de modo que la energia cinética total se mantenga constante.

La temperatura se relaciona con la energia de la siguiente forma:

(Er) = gNk:BT (3.19)

donde (v) es la velocidad promedio de las moléculas dentro de la energfa cinética,
kg = 1,3807x10723J es la constante de Boltzmann, y T es la temperatura en Kelvin.
Si la temperatura a un tiempo t es T'(t), la velocidades son re-escaladas multiplicando
por un factor A tal que el cambio de la temperatura asociado a AT = T,., — T(t),
donde T, es la temperatura requerida, se calcula de la siguiente manera:
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N
1 2m )\I/Z 2 m;v;
— — - = 2
P E Z 3Ny (3.20)
de aqui obtenemos
N
1 2m;v;)?
AT =-) (-1 3.21
PIES Tl (321)
por otro lado sabemos que
1 2m;;
T=- 3.22
24 3 NkB ( )
por lo que
AT = (N - 1)T(t) (3.23)
como:

Finalmente obtenemos

(3.24)

Por lo tanto, para controlar la temperatura se multiplican las velocidades en cada

Treq

T , donde T, es la temperatura actual

paso de integracién por un factor A =
calculada de la energia cinética.

3.4. Condiciones iniciales

El primer paso en la simulacion de cualquier sistema mediante la técnica de Dinami-
ca Molecular es especificar las posiciones iniciales de la particulas que lo constituyen.
Consideremos un sistema de compuesto por N particulas. La forma mas sencilla de
establecer la estructura inicial de un fluido, cuya densidad numérica de particulas sea
p consiste en asignar posiciones aleatorias a las N particulas dentro de un volumen
N/p. Sin embargo, este procedimiento planea varios inconvenientes practicos, ya que
algunas particulas quedan muy proximas entre si, ocasionando que la energia de in-
teraccion entre ellas sea extremadamente alta, situacién que dificulta la integracion
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de las ecuaciones de movimiento del sistema [Allen]. Por ello, resulta conveniente
situar a las particulas inicialmente en las posiciones de una red cristalina, lo que
evita traslapes fortuitos entre ellas. Esta estructura cristalina se fundira al iniciar la
propagacion del sistema equilibrandose para llegar a las temperaturas y densidades
tipicas de los fluidos simulados. En principio puede elegirse cualquier tipo de red
cristalina. En la préactica, se comprueba que los resultados de la simulacién son in-
dependientes de cual sea la red cristalina inicial. Por ello, se utiliza la mas sencilla
de todas, la red ctibica centrada en las caras (FCC face centered cubic)[Allen, Haile].
El ntimero de particulas contenidas en una red serd N = 4n?® siendo n un numero
entero positivo. Ello implica que la red sélo puede construirse con unos determinados
niumero de particulas: 32, 108, 256, 500, 864 y asi sucesivamente.

Una ves asignadas todas las posiciones de las particulas del sistema, es conveniente
saber también las velocidades iniciales. Usualmente las velocidades iniciales se asig-
nan de forma aleatoria, dentro de un solo intervalo, distribuidas de manera informe
o mediante una distribucién gaussiana.

3.5. Ensambles

Para iniciar una simulacién es necesario contar con los datos iniciales, como la ge-
ometria del sistema, el potencial de interaccion y algunas constantes que definan el
ensamble.

Un ensamble es un ente constituido por un conjunto de sistemas que estéan en el mis-
mo estado termodindmico pero en diferentes estados microscopicos. De esta manera
un ensamble queda definido por una serie de variables naturales que se suponen
fijas y cuyas propiedades se obtienen a partir del potencial termodinamico asociado
a dichas variables. Los ensambles se clasifican en funcién de las magnitudes ter-
modinamicas que permanecen constantes. Los sistemas que se modelan con mayor
facilidad son aquellos en los que la tinica condicion es mantener la energia constante,
dado un volumen y un nimero de moléculas fijo, este se le conoce como ensamble
microcanénico (NV E), y corresponde a un sistema aislado.

En mecanica estadistica se han desarrollado ensambles alternativos al ensamble
(NVE), tal es el caso del ensamble canénico (NVT) [],[],[].

La siguiente tabla muestra los distintos tipos de ensambles que se pueden emplear
en dindmica molecular.
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Ensamble Constantes | Condicién

Microcanénico N,V.E Dinamica libre

Canonico N, V., T Temperatura constante

Isobarico-Isoentélpico | N,P,H Entalpia constante

[sotérmico-Isobarico | N,P,T Temperatura y presion constante
Ensambles

El ensamble usado en esta tesis es el canénico (NVT'), donde el nimero de particulas,
el volumen y la temperatura quedan fijos.

3.6. Condiciones Periddicas de Frontera

Un aspecto importante a considerar cuando se realiza una simulacién de Dindmica
Molecular es el nimero de particulas que integran el sistema. Tipicamente se real-
izan simulaciones que implican a varios cientos o unos pocos miles de particulas.
El tiempo de ejecucion de los programas de Dinamica Molecular crece rapidamente
con el nimero de particulas del sistema, debido fundamentalmente a la evaluacion
de las fuerzas entre las particulas, por lo que es necesario mantener su nimero tan
reducido como sea posible. El problema es que un sistema de tamano tan reducido
(comparado con el ntimero de particulas de un mol, del orden de 10%3) no es rep-
resentativo del seno de un liquido, ya que el sistema estda dominado por los efectos
de superficie. Por ejemplo, en un cubo compuesto por 1000 particulas, aproximada-
mente la mitad de ellos se encuentra en la superficie del mismo. Como consecuencia,
el liquido esta rodeado de superficies en las que las moléculas no experimentan las
mismas fuerzas que en el interior, lo cual no es una simulacion realista del liqui-
do. El problema se resuelve mediante la utilizacién de las denominadas condiciones
periédicas de frontera [Allen, Frenkel]. En esta técnica se supone que el cubo que
contiene al sistema, la celda primaria, esta rodeado por réplicas exactas de si mismo
en todas las direcciones, las celdas imagenes, formando una red infinita. Estas cel-
das imagenes contienen las mismas particulas que la celda primaria y, durante una
simulacion, cada una de las particulas de las celdas imagenes se mueve de la misma
forma que las particulas de la celda primaria. De esta manera, si una particula o
molécula de la celda primaria la abandona por una de sus caras, su imagen de la cara
opuesta entra en la celda primaria. De este modo ya no existen superficies limitantes
del sistema. En la (Figura 3.1)se ilustran las condiciones periddicas de frontera en
un sistema bidimensional. Si bien hemos generado un sistema periddico infinito, solo
es necesario almacenar los datos de los particulas de la celda primaria, pues los de
las imagenes pueden deducirse facilmente a partir de ellas.
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Figura 3.1: Condiciones periédicas de frontera en un sistema periédico bidimensional. La
caja sombreada corresponde a la celda primaria.

El efecto de las condiciones periddicas de frontera tiene que ser considerado tanto
en la integracion de las ecuaciones de movimiento como en el célculo de las inter-
acciones. Después de cada paso de integracion se examinan las coordenadas, y si se
encuentra que un a particula se ha movido fuera de la regién sus coordenadas tienen
que ser ajustadas para meterla otra vez.

En tres dimensiones las condiciones periddicas de frontera se escriben como

Taij = Twij — L x dnlnt(rzu/Lx) (325)
Tyij = Tyij — L x dnint(ry;;/Ly) (3.26)

Si analizamos la ecuacién (3.25), L, es el valor de uno de los lados de la celda
principal, r;; es la componente en la direcciéon z de la distancia de separacién entre
las particulas i y j, dnint(x) es una funcién tipo escalén, esta funcién regresa el
valor entero mas cercano a x convirtiendo el resultado en un real, por ejemplo, si
r = —0,3 entonces dnint(z) = 0,0 en cambio para x = 0,7 tenemos dnint(x) = 1,0.
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3.7. Radio de corte y el criterio de minia imagen

La implementacién de las condiciones periddicas de frontera requiere la evaluacion
de las fuerzas que se ejercen sobre cada molécula por todas las demas moléculas del
sistema. Si consideramos un sistema cuya celda primaria contiene N moléculas y
suponemos que el potencial se expresa como la suma de interacciones entre parejas
de moléculas, entonces existen N — 1 términos en esa suma. Pero en principio hemos
de incluir también las interacciones con las moléculas de las celdas imédgenes. Esta
suma contiene, por tanto, infinitos términos, y en la practica su evaluacion requiere
la realizacion de aproximaciones. Si las fuerzas que operan son de corto alcance (por
ejemplo el potencial de Lennard-Jones) podemos limitar el nimero de términos de
esta suma considerando que la molécula en cuestién se encuentra en el centro de una
caja cibica de las mismas dimensiones que la caja original y solo interactiia con las
moléculas que estan dentro de esta caja, es decir con las imagenes més proximas de
las otras N — 1 moléculas (Figura 3.2). Este procedimiento se denomina criterio de
la minima imagen [Allen], y es una consecuencia natural del uso de las condiciones
periédicas de contorno. En el caso de potenciales de interaccién de largo alcance no es
posible aplicar, tal cual, esta aproximacion, pues las fuerzas son todavia intensas en
torno a las longitudes tipicas de las cajas utilizadas en las simulaciones de Dindmica
Molecular. En la subseccién (2.2) discutimos la evaluacién de potenciales de largo

alcance en un sistema periédico infinito y la justificacién del uso del método de
Ewall.
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Figura 3.2: Criterio de la minima imagen en un sistema periédico bidimensional. La
molécula resaltada interactia solo con las moléculas que estan dentro de una caja centrada
en ella de las mismas dimensiones que la celda primaria.
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3.8. Truncamiento del potencial

En el caso de potenciales de interaccion de corto alcance, puede reducirse drasti-
camente el numero de interacciones a evaluar imponiendo una distancia de corte
del potencial r., de modo que, mas alla de esa distancia el potencial se considera
despreciable. Por lo tanto, no se evalian las interacciones entre pares de particulas
separadas por distancias mayores que la distancia de corte, lo que define un potencial
truncado U,(r;;) [Allen, Frenkel]

U(Tij) sl rij S Te
Ue(riy) =
0 SI Ty >Te

el potencial de Lennard-Jones puede considerarse despreciable para distancias rel-
ativas mayores que 2,50, que suele ser el valor empleado como distancia de corte
[Allen, Frenkel]. La eleccién de una cierta distancia de corte impone un valor minimo
al tamano de la celda unidad, pues r. debe de ser, por consistencia con el criterio
de la minima imagen, menor que la mitad de la arista de la caja de simulacién L/2,
para que la esfera que define la distancia de corte esté contenida en la caja de sim-
ulacién [Allen].

El uso de distancias de corte reduce sustancialmente el nimero de interacciones
a evaluar, precisamente la etapa limitante en cualquier calculo de Dindmica Molec-
ular. La utilizacién de potenciales truncados requiere, sin embargo, el calculo de
todas las distancias relativas del sistema y su comparacién con r. para decidir si se
trunca o no la interaccion, proceso que en si mismo consume un apreciable tiem-
po de computo. Verlet propuso un método para reducir el nimero de distancias a
evaluar en cada paso de integracién, y se conoce como lista de vecinos de Verlet
[Allen, Frenkel]. Este método consiste en almacenar una lista de particulas vecinos
para cada particula del sistema, que se actualiza cada cierto nimero de pasos de
integracion. El método se basa en el hecho de que las particulas que pueden entrar
o salir de la esfera definida por la distancia de corte, que son los que estan en un
momento dado cerca de la superficie de esa esfera, seran esencialmente los mismos
unos pocos pasos de integracién después. De este modo, se define una esfera de radio
r; algo mayor que la esfera de corte, y se almacena una lista con las identidades de
las particulas contenidas en su interior (figura 3.3). Esta distancia de lista, r;, ha de
ser lo suficientemente grande para que en un cierto nimero de pasos de integracion
no penetren dentro de la esfera de corte particulas que estaban inicialmente fuera
de la esfera de la lista. Tipicamente [Allen| esta distancia de lista se hace igual a
r; &~ r.+0,30. Asi, durante un cierto nimero de pasos de integracién, solo se evaliian
las distancias entre cada particula y aquellos otros incluidos en su lista de Verlet.
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Esta lista ha de actualizarse periddicamente, ya que transcurrido cierto tiempo el
movimiento de las particulas es suficiente para que penetren en la esfera de corte
particulas no incluidas en la lista de vecinos. Légicamente, cuanto menor sea el ra-
dio de la esfera de la lista ésta habra de actualizarse con mas frecuencia. Para las
distancias de lista habitualmente utilizadas, el intervalo adecuado de actualizacion
de estas listas de vecinos suele ser de unos 10 6 20 pasos de integracién [Allen].

Figura 3.3: La lista de vecinos cercanos para la particula i. El radio de corte, R, esta
representado por la linea punteada, mientras que el radio de la lista de vecinos cercanos,
R;, se muestra con la linea continua.

3.9. Unidades Reducidas

Con el proposito de evitar errores numéricos las propiedades como la temperatura,
presion, densidad, energia, etc., son calculadas en términos de unidades reducidas, ya
que no es posible introducir en la computadora cantidades pequenas de las unidades
fundamentales. Para esto es importante definir las unidades fundamentales de lon-
gitud, energia y masa. Una seleccién comtn de éstas unidades son los pardmetros
o (longitud), m (masa) y € (energia) donde o y € son los parametros del potencial
Lennard-Jones. Por simplicidad o, m y € se fijan a un valor de 1. Bajo esta conven-
cién se definen las siguientes propiedades:

Energia

E* (3.28)

o | &
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Presion Py
pr=-2
€
Densidad
p* = po’
Temperatura
kgT
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(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)



Capitulo 4

Mecanica Estadistica

4.1. Introducciéon

Tal y como su nombre indica, la Mecanica Estadistica es la aplicacién de la estadisti-
ca y la teoria de probabilidades para resolver multiples problemas de la mecéanica
clasica y cuantica resultando de gran ayuda para entender las leyes macroscopicas
de la termodinamica. La Mecanica Estadistica actiia como un puente entre el mun-
do microscopico de los atomos y el mundo macroscopico observable a traves de la
termodindmica, estructura y dindmica de los fluidos.

Desde un punto de vista puramente practico el estudio de los liquidos se lleva a
cabo a traves de la observacion y medida experimental de una serie de propiedades
que caracterizan al sistema en cuestion. Estas propiedades macroscépicas se rela-
cionan de una manera directa con la composicién quimica de la sustancia, es decir,
con las particulas microscopicas que la componen, de modo que en ultimo termino
el comportamiento macroscépico de un sistema esta directamente relacionado con
su comportamiento molecular.

Por este motivo el estudio tedrico de los liquidos emplea como herramienta la
Mecanica Estadistica a fin de poder manejar conceptos y funciones que estan inti-
mamente ligados al comportamiento de &tomos y moléculas, y que al mismo tiempo
se relacionan con las magnitudes macroscopicas.

La importancia de este tipo de tratamientos no solamente esta asociada a la carac-
terizacion y justificacién de las propiedades observadas en un sistema dado, sino que
también cobra gran relevancia a nivel predictivo permitiendo determinar el posible
comportamiento real de sistemas en determinadas condiciones.

33
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4.1.1. Fundamentos de la Mecanica Estadistica

El Hamiltoniano de un sistema de un solo componente con N particulas se expresa
como:

N
1
Hr™.p") == i +U@") (4.1)
=1

donde m es la masa de la particula, Y = (ry,79,...,7n) y P~ = (p1, P2, ...,Pn ), siendo
ri v pi (1 <1< N) respectivamente las posiciones y momentos de las N particulas,
y cuya combinacién describe el espacio fase del sistema. El primer sumando de la
ecuacién (4.1) es la energia cinética E. y U es la energia potencial. En la practica
el termino correspondiente a la energia potencial se puede descomponer en distintas
contribuciones segin la ecuacién (2.1) de la seccién 2.1.

La caracterizacién de un sistema determinado se puede satisfacer de modo com-
pleto a partir de las coordenadas del espacio fase y las ecuaciones de movimiento
de Hamilton sin embargo, el estudio de sistemas microscépicos obliga a manejar un
elevado numero de particulas, y por lo tanto en principio resulta imposible afrontar
el analisis de un sistema con un gran numero de grados de libertad empleando la
mecanica clasica a traves de las ecuaciones de Hamilton. Para solucionar este in-
conveniente la mecédnica estadistica se sirve de la hipdtesis ergodica [Mc Quarrie,
Greiner], en la que se supone que la evolucién temporal de un sistema le permite
recorrer todos los puntos accesibles del espacio fase. De este modo se puede recurrir
el empleo de funciones de densidad de probabilidad P™N)(rVN, p") para calcular el
valor promedio de una variable en terminos de las posiciones y los momentos

(4) = / / AN pY PO Y V) dp (42)

donde Pt (rY,p") representa la probabilidad de que en un instante t la particula
1 este entre r; y 1 + dr; y su impulso entre p, v p; + dp;, la particula 2 este entre
ro Vv Ty + drs y su impulso entre py y ps + dpo, etc.

En algunas ocasiones no es necesaria toda la informaciéon que proporciona P,
si no que unicamente interesa una densidad de probabilidad en términos de coorde-
nadas y momentos de un numero pequeiio de particulas P™ (r™, p"). Para obtener
esta funcién se integrara PXY) respecto de las coordenadas y momentos de las (N —n)
moléculas restantes

PO = [ [ R,y g (13)



CAPITULO 4. MECANICA ESTADISTICA 35

ahora podemos definir las funciones de distribucién f®)(r¥ p"), de modo que
fN@N pN)drN dpN represente la probabilidad de que cualquiera de las N particulas
se encuentre en el elemento dridp, alrededor de ry y p;, cualquier otra particula este
en drodpy alrededor de ro y po, etc. Si todas las particulas del sistema son iguales,
habra N! maneras posibles de colocar las moléculas, cumpliéndose la relacién

FOEN pVy = NIPW (pN pN) (4.4)

de forma similar a como ocurria con PY) puede que unicamente nos interese la
probabilidad de que un subgrupo de las n moléculas se encuentre en el elemento
de volumen dr"dp™ alrededor de r" y p", independientemente de las posiciones y
momentos de las (N —n) moleculas restantes. Puesto que hay N!/(N —n)! maneras
de elegir n moléculas entre las N del sistema, se tiene que

N!

] P(")(r”, ") (4.5)

FO ") =

teniendo en cuenta la definicién (4.3) £ puede expresarse también como

PO = e [ [ PO (1.6

si ahora despejamos P de la ecuacion (4.4) y la sustituimos en la ecuacién (4.3),

llegamos a
f(n)(,rn’ n //f N nde n (47)

a partir de la manipulacion de estas funmones de densidad de probabilidad se pone
de manifiesto la relevancia de la identidad de las particulas que constituyen a un
sistema dado, tal es el caso de sistemas multicomponentes.

Concretamente la densidad de probabilidad f,(r™,p", N) de un sistema de N particu-
las en el ensamble canonico se escribe como

fo(,rN’pN) _ —h sn €Tp| gﬁl‘\f/(T)ap )] (4.8)

donde £ es la constante de Planck, 8 = (kT)~! y Qn(V,T) es la funcién de distribu-
cion candnica

Qn(V,T) = h 3N / / exp[—BHy (N, p™)]dr™ dp™ (4.9)
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el promedio del colectivo de una funcién G(r,p) dependiente de las posiciones y los
momentos de las particulas se define como

G://G(r,p)fo(rN,pN)drNde (4.10)

En sistemas conservativos se puede llevar a cabo la integracién sobre los momentos
en (4.9), dando lugar a un factor A = (2rmkpT)/? por cada grado de libertad. Esto
conduce a

—3N

(V. T) = =5

donde Zy es la integral de configuracién

VNZn(V,T) (4.11)

Zn(V,T) = / exp[—BVy (r™)]dr™ (4.12)

En el ensamble candnico la conexién entre la Mecanica Estadistica y la Termodinami-
ca se establece a partir de la relacion

F=—kgTlogQn(V,T) (4.13)

siendo F' la energia de Helmholtz, es decir, el potencial termodinamico correspon-
diente al sistema (N,V,T) fijos. En definitiva con esta expresién hemos consegui-
do relacionar una magnitud macroscopica F' con otra microscépica o estadistica

(Qn,V,T).

La mecéanica estadistica sigue su analisis estudiando la densidad de probabilidad
para varios ensambles. En el presente trabajo tesis no se profundiza mayormente en
este tema y en su lugar se vera la forma en que como se puede construir el promedio
del colectivo mediante una simulaciéon con Dinamica Molecular.

4.1.2. Promedio temporal y del colectivo

En el capitulo (3) se mostro la teoria basica de Dindmica Molecular, la que per-
mite resolver las ecuaciones de movimiento del sistema para obtener un conjunto de
posiciones y velocidades en el tiempo. En esta seccién se muestra como transformar
esta informacion a propiedades termodinamicas mediante la ayuda de la mecanica
estadistica. [Allen].

En primer lugar empecemos definiendo a un “observable” como cualquier propiedad
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termodinamica que es medida directa o indirectamente por un instrumento adecua-
do. Este ejercicio de medir puede ser expresado matematicamente, para un observ-
able cualquiera A que se ha monitoreado en el tiempo en forma experimental, como
el promedio temporal

1 t=tobs

Aups = (Absompo = lim / A(T(1))dt (4.14)
Lops—r00 tObS t=0

en la que I' corresponde a un punto del “espacio fase” y A(T") es el valor de la

propiedad A de ese punto en particular.

Debido al uso de métodos de diferencias finitas en la soluciéon de las ecuaciones
de movimiento, resulta adecuado reemplazar la forma continua de la ecuacién (4.14)
por la forma discretizada

t=t’

1 obs
Aobs = <A>tiempo - t/_ Z A<F<t/>>dt (415)

obs 1
en la que se ha reemplazado el tiempo por la variable discreta ¢’ del método de
diferencias finitas y t/,. es la cantidad de los datos recopilados. Suponiendo que el

sistema es ergodico, podemos asociar directamente este promedio con el promedio
usual sobre un ensamble de la Mecaniza Estadistica

<A>obs = <A>tiempo = <A>en5 (416)

Por medio del formalismo de la simulacion lo que se hace es generar una sucesion de
diferentes estados (puntos) del espacio fase compatibles con las condiciones externas
(ensambles), sobre los cuales se toman los promedios.

La ecuacién (4.16) se puede imaginar como tomar una foto del colectivo. si se toma
otra foto en cualquier tiempo posterior se tendria la misma imagen con lo que el
promedio del colectivo es efectivamente el promedio temporal. La eleccion del en-
samble bajo el cual llevar a cabo la simulacién esta dictada fundamentalmente por
el tipo de problema a tratar.

4.2. Propiedades termodinamicas

La técnica de simulacion de Dinamica Molecular clasica resulta ser una herramienta
poderosa ya que podemos registrar la trayectoria de las particulas, lo que nos per-
mite obtener resultados donde sea necesario conocer la posicién o velocidad, llevando
a cabo asi simulaciones interfaciales.
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Las propiedades termodinamicas calculadas en este trabajo son la tensién super-
ficial, la presién de vapor, entre otras.

4.2.1. Perfil de densidad

Desde un punto de vista molecular, el arreglo espacial de las moléculas que compo-
nen una fase es diferente del arreglo espacial que presentarian las mismas moléculas
si se comportaran en otra fase. Del mismo modo, si estas fases se encuentran en
contacto el arreglo estructural de las moléculas en la interfase es distinto que en las
fases que componen al sistema.

De esta manera resulta de gran interés determinar el comportamiento de las molécu-
las de un sistema con respecto a su ubicacion espacial dentro del mismo sistema. Una
herramienta de analisis fundamental en dinamica molecular es el perfil de densidad,
el cual nos permite observar en que forma varia la densidad a lo largo de los ejes de
la caja de simulacién. Esto se define como

N(z) _ N(2)
P = T~ An-

(4.17)

donde p(z) es la densidad del eje z de la celda de simulacién, N(Z) es el numero
de moléculas con coordenadas z + Az: L,, L,yL, son las dimensiones de la celda de
simulacion en los ejes z, y, y z respectivamente, Az es el elemento de volumen al
cual se le esta midiendo su densidad. Mediante el calculo de perfiles de densidad que
presenten coexistencia de fases, en concreto la coexistencia de fases liquido-vapor,
es posible identificar regiones de distinta densidad que corresponden a las diferentes
fases del sistema.

En los perfiles determinados en esta tesis por medio de simulacion se pueden iden-
tificar tres regiones importantes, en la region central se encuentra la regién de alta
densidad que esta asociada a la densidad del liquido mientras que a los lados se
encuentran las regiones de baja densidad que se asocia con el vapor del sistema.
Ademas entre las regiones de alta y baja densidad se encuentran las regiones donde
la densidad varia y estas regiones estan asociadas con a interfase liquido-vapor del
sistema lugar donde se observa el fenémeno de Adsorcion Fisica.

4.2.2. Presion

La presién P se calcula de acuerdo a su definiciéon mecéanica a traves del teorema del
virial clasico, deducido por Clausius, que resulta de dos contribuciones: una debida
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Figura 4.1: Celda de simulacién en la que se pueden identificar regiones en la fase liquida
y en la fase vapor.

al momento lineal y otra debida a las interacciones entre ellas

1 (s p?
P:W (Z%—i_ZZFZJr”) (4.18)
=1 >
donde V' es el volumen de la caja de simulacién, las fuerzas F';; se obtienen a traves
de la relacién (3.4). Por tanto, la ecuacién (4.18) es la que comunmente se usa
en simulacion. Debido a que la presion en la simulacién se calcula via tensor de
presiones, las componentes de dicho tensor se calculan en términos de la expresion

para el virial que es de la forma

N N-1 N
VPos =Y mwiavis+ Y > (rij)al(fij)s (4.19)
i=1 i=1 i>j

donde v, y vig es la velocidad de la particula ¢ en las componentes o, 8y 7;; =
Iri;| = |ri—r;| es la distancia relativa entre las particulas i y j, (r;j)a(fi;) es la com-
ponente de la fuerza en la direccién «, 8, V es el volumen de la celda de simulacién | ].

En fluidos homogéneos las tres componentes de la presiéon son equivalentes y la
presiéon en el seno del fluido esta dada por

1
P= g(Pm + Py, + P,.) (4.20)
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donde las componentes P,,, P, y P.. se obtienen reemplazando z, y y 2 en la
ecuacion (4.19) respectivamente.

Para nuestro caso la componente que nos interesa durante nuestra simulacién es
P.. ya que nos representa el equilibrio dindmico entre la fase liquida y el vapor,
tiene que ser la componente P,, ya que es el eje z el que se alarga en nuestra sel-
da de simulacion, por lo tanto la presién de vapor se dard en el eje que se desee
alargar en la celda de simulaciéon. De esta forma P puede escribirse en términos de
sus componentes tangencial y normal a la interfase, definidas por

Pr(z) = %[PM 4Py (4.21)

PN(Z) = Pzz(z) (4'22)

Estas expresiones tangencial y normal de la presién se emplean al calculo de la ten-
sion superficial.

Por otra parte la presiéon de vapor es la presion a la que un vapor esta en equilibrio
con los demaés fases distintas al vapor. Esta tendencia que presentan las moléculas
cuando se forman al escapar del liquido o solido. A una temperatura dada, una
sustancia tiene una presion tal que la presion en el vapor esta en equilibrio con su
forma solida o liquida. Una sustancia con una presién de vapor alta a temperaturas
normales se denomina volatil. Entre mas alta sea la presiéon de vapor, mas bajo se
encontrara el punto de fusion.

Entonces para el calculo de la presion de vapor se hacen promedios de la componente
z de la presiéon y se calcula el logaritmo de dicha componente.

4.2.3. Tension Superficial

La tension superficial es quiza una de las propiedades de sistemas que presentan
coexistencia de fases mas simples de reconocer, pues resulta comun observar esta
propiedad en la naturaleza. Cuando una fase liquida como el agua se encuentra en
contacto con una fase de vapor como lo es el aire es posible observar que algtn insecto
pueda estar sobre el agua sin hundirse. Esto es posible debido a la tensién superficial.

Desde el punto de vista molecular la tensién superficial tiene origen en las fuerzas
intermoleculares que mantienen unidas las moléculas del liquido, es decir las fuerzas
de cohesion. Las moléculas contenidas en la fase del liquido experimentan fuerzas
atractivas que en promedio se anulan, esto quiere decir que las fuerzas son de igual
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magnitud en todas direcciones. Por el contrario las moléculas que se encuentran en
la interfase experimentan una fuerza atractiva neta hacia el interior del liquido, de-
bido a las interacciones con moléculas de la fase vapor son menores, ocasionado por
un numero menor de moléculas en esta fase.

Aire

Figura 4.2: Las particulas que se encuentran en la interfase tienen un gran numero de
vecino menor que aquellas que se encuentran en el liquido, lo que ocasiona una diferencia
de fuerzas que dan origen la tension superficial.

En términos energéticos, las moléculas en la interfase tienen una energia promedio
superior a las moléculas que estan dentro de la fase del liquido ya que experimentan
un menor numero de interacciones atractivas. Suponiendo que la superficie de la
interfase entre las fases de la figura(4.2) es el drea A. El numero de moléculas N
en la interfase es proporcional al drea. Si aumenta el drea de la interfase en una
cantidad dA también aumentara el numero de moléculas en la interfase d/N, dado
que las moléculas son mas estables en el interior de la fase liquida sera necesario
realizar un trabajo dW proporcional a dN para llevar a las moléculas a la interfase
y asi incrementar el area de la misma.

En este contexto podemos entender a la tension superficial como el trabajo necesario
para llevar una molécula contenida dentro de una fase a la interfase.

La tensién superficial se calcula en una simulaciéon molecular en la interfase liquido-
vapor a traves de la relacion

1=3 /O [Pa(z) — Pr(2)|dz (4.23)
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donde Py(z) = P es la presién normal y Pr(z) es la presién tangencial y P es la
presién de equilibrio.

El factor 1/2 se toma en cuanta debido a la presencia de dos interfases como conse-
cuencia de las condiciones periddicas aplicadas al sistema.

La tensiéon superficial se puede calcular usando los promedios de la presién por
medio de

L, 1

Y= 7[<Pzz> - 5(

donde Py, Py, y P.. son las componentes de la presién molecular sobre los ejes z,
y v z respectivamente, L, es la direccién de la caja de simulacion en la direccién z
y las Brackets (...) denotan el promedio sobre el ensamble.

Pra) + (Pyy)] (4.24)

4.2.4. Adsorcion Relativa

En algunos sistemas compuestos por mezclas binarias se observa el fenémeno de ad-
sorcién, esto es, la segregacion superficial de la especie con menor tension superficial
con respecto a la segunda especie la cual tiene mayor tension superficial.

La adsorcién relativa se escribe como:

[e.e]

o= [ @ stz [0 - ) i (4.25)

00 ZA

donde Z4 es la posicién donde se halla la interfase de la especie A, pP(Z) es el perfil
de densidad de la especie B, pﬁq y pfap son los valores numéricos de las densidades
en el liquido y en el vapor de la especie B, respectivamente.



Capitulo 5

Resultados

En este capitulo mostramos los resultados obtenidos en la interface liquido-vapor,
al simular una mezcla binaria de moléculas diatomicas cargadas sitio-sitio.

5.1. Detalles de la simulacion

Mediante el uso de la técnica de simulacién de Dindmica Molecular Clasica, se
implemento un cédigo en el lenguaje Fortran77 que permite realizar nuestras simu-
laciones computacionales, tales simulaciones se realizaron para una mezcla binaria
de moléculas diatomicas sitio-sitio en el ensamble Canodnico, esto es, con el numero
de particulas, volumen y temperatura constantes (N, V,T).

Para modelar la interaccién total de nuestras moléculas en la mezcla se emplea
el potencial de Lennard-Jones mas la interaccién de Coulomb, figura().

12 6
(e (o] ae
Ul(rij, 0,¢,q1,q2) = 4 [(ri) (%) ] k o (5.1)

donde 7;; es la distancia relativa entre dos particulas, € es el pozo de potencial, o es
el diametro molecular, ¢; y ¢» corresponden a las cargas y k£ es una constante. Las
moleculas diatomicas que conforman la mezcla se caracterizan por tener los tamanos
moleculares o* y las energias ¢* de la misma magnitud unicamente las cargas son
distintas, dichos parametros adimencionales se muestran en la siguiente tabla.

Especie | € | 0" | carga
A 1.0 1.0 1.0
B 1.0 1.0 (0.5

Parametros del potencial de Lennard-Jones mas Coulomb

43
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— 1

== |j+Coulomb

Figura 5.1: potencial de Lennard-Jones .

La evolucion de las particulas en el tiempo y el espacio fue calculada por medio del al-
goritmo de Leap-frog. Fn nuestras simulaciones se usaron las Condiciones Periddicas
de Frontera junto con la Convencién de Minima Imagen en las tres direcciones[Allen].
La configuraciéon inicial se realizo en un arreglo fcc empleando un radio de corte
R, = 2,50. Para poder mantener constante la temperatura, se hizo una normal-
izacion de las velocidades en cada paso, empleando la lista de vecinos para acelerar
el cédigo de simulacion.[Allen]

Se consideran varias concentraciones en la mezcla y se estima la tensién superfi-
cial, la presién de vapor y la cantidad de adsorcién, para cada una de ellas a dos
diferentes temperaturas, tambien se calcularon propiedades interfaciales para el mis-
mo juego de cargas para una temperatura variando la metodologia de Ewald. Con
respecto a la interfase liquido-vapor, utilizamos una configuracién inicial correspon-
diente a la fase liquida que esta rodeada de vacio en una celda paralelepipeda. El
lado Z* es perpendicular a la interfase y mayor a la X* = Y*. Todas las simula-
ciones se llevaron a cabo usando N = 2000 particulas, variando las concentracion de
ambas especies. Es Importante aclarar que en este trabajo se cosidera que P}, = Py.
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5.2. Resultados en la interfase liquido-vapor
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Figura 5.2:
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