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Resumen

El presente trabajo versa sobre las simulaciones de Dinamica Molecular la inter-
fase liquido - vapor de alcanos y perfluroalcanos lineales. Con tal fin se proponen
nuevos campos de fuerzas para las moléculas estudiadas. Para validar tales campos
de fuerzas se han realizado computos de las densidades de vapor y de liquido, ten-
sion superficial, presién de vapor y el factor de orden S,, y comparado con los datos
experimentales, pudiendo reproducirlos de forma cualitativa y cuantitativa. Con el
campo de fuerzas propuesto para alcanos se ha encontrado una mejor aproxima-
cién, con respecto a campos de fuerzas reportados en la literatura, para el calculo
de la tension superficial, cuyos resultados coinciden sustancialmente con los valores
experimentales. También se ha encontrado evidencia, tanto experimental como de
simulacioén de ordenamiento de las moléculas en la interfase a temperaturas cerca-
nas al punto de fusion experimental y la reproduccion del fenémeno de la superficie
congelada, es decir, una monocapa de moléculas con estructura cristalina a bajas
temperaturas en la interfase liquido-vapor. Los resultados de las simulaciones con los
perfluroalcanos realizadas en esta investigacién reproducen de manera cualitativa los
datos experimentales y concuerdan con los ya reportados en simulaciones realizadas

por otros autores.



Motivacion y objetivos

Es innegable el extremo uso de los productos derivados del petréleo: fuente de
esta contaminada y tecnoldgica era actual; herramienta tanto en la guerra como en
la medicina, ubicuos. Por estas y muchas razones, aun es necesaria su investigacién,
lo cual justifica el trabajo desarrollado en la presente tesis para estas moléculas.
La simulaciéon computacional por Dindmica Molecular ofrece la herramienta para su
investigacién sin enfrentar situaciones experimentales extremas (altas temperaturas,
toxicidad, contaminacién, etc.). Por otro lado, un estudio acerca de las propieda-
des de la interfase liquido - vapor de los m-alcanos es de importancia debido a la
gran cantidad de aplicaciones de este tipo de compuestos, como se mencionard en la
introduccién. De igual manera, a la luz de las diversas aplicaciones potenciales de
los perfluoroalcanos, se hace también menester la investigacion con estas moléculas,

teniendo las mismas justificaciones mencionadas que para los n-alcanos.

Asimismo, el desarrollo de nuevos campos de fuerzas para este tipo de molécu-
las se hace necesario para el estudio de sistemas de mayor complejidad, como son:
moléculas de cadena mas larga, sistemas de mezclas binarios y ternarios, interaccio-
nes con solidos, etc. Ejemplos de aplicaciones de estos son: estudiar la estabilidad
de mezclas de alcanos con perfluroalcanos para la produccién de materiales antiad-
herentes y pinturas antigrafiti y simular la tension superficial de estos compuestos
para comprender la interaccion entre compuestos organoperfluorados sobre superfi-

cies sélidas.

Tomando lo anterior en cuenta, la meta de esta investigacion es la busqueda de
campos de fuerzas del tipo atomo unido para la simulacién por Dindamica Molecular

de m-alcanos y F-alcanos. Dichos campos de fuerzas seran validados comparando los
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resultados de los computos con los valores experimentales, de propiedades tales como

la densidad, la tension superficial y la presién de vapor.



Nota preliminar

El objetivo de esta nota es aclarar algunos detalles sobre la estructura de la tesis
y la nomenclatura utilizada. El texto estd organizado de la siguiente manera: Un
primer capitulo de introduccién sobre los alcanos y perfluoroalcanos conteniendo al-
gunas generalidades sobre sus propiedades quimicas y fisicas y algunas aplicaciones
de estos compuestos. Esta seccion estd lejos de ser exhaustiva sobre el tema y pro-
bablemente refleje solo los intereses particulares de quien la redacta, aunado a que
una monografia completa se aleja de los fines de esta tesis. El capitulo siguiente es
sobre el método utilizado. En ésta se incluye una breve introduccion a la Dindmica
Molecular, generalidades sobre la interfase y la tension superficial, una revisién de la
literatura acerca de simulaciones con alcanos y perfluoroalcanos y los detalles de los
campos de fuerzas propuestos. Le sigue el capitulo en donde se exponen los resultados
de este trabajo y por ltimo una seccién de propuestas de investigacion que pueden
derivarse de lo resultados aqui mostrados. En lo referente a la nomenclatura, la ten-
sion superficial se denotara con la letra v y la densidad con p. Los perfluoroalcanos
lineales (alcanos en los que todos los dtomos de hidrégeno han sido substituidos por
atomos de flior) se les aludird también como F-alcanos en analogia a los n-alcanos,
para indicar tanto que son lineales como que contienen completamente flior y car-
bono. La n de los alcanos quiere decir normal en la nomenclatura de la ITUPAC e

indica que son lineales.
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Introduccion

1.1. Alcanos

Los alcanos son compuestos que contienen sélo carbono e hidrégeno, también lla-
mados hidrocarburos, cuya férmula general es C,, Hy, 2. Las fuentes de estas molécu-
las son el gas natural y el petrodleo, fluido conocido desde la antigiiedad por distintas
culturas y que puede ser producto de grandes cantidades de organismos muertos,
generalmente plancton y algas, enterrados en roca sedimentaria y sometidos a altas
temperaturas y presiones durante millones de afios.[1] El nombre de este fluido en
griego significa literalmente aceite de piedra. De igual manera, el término alifaticos,
nombre con el que también se designa a los hidrocarburos, proviene del griego aleip-
har que quiere decir grasa o aceite. Cabe mencionar que también han sido llamados
parafinas, palabra proveniente del latin param affinis (sin afinidad) debido a sus ca-
racteristicas propias que se mencionaran delante. El petréleo es una mezcla de miles
de diferentes compuestos, por lo que tratar de separarlos es costoso y poco practico.
Comunmente, lo que se explota comercialmente son fracciones de destilacién del cru-
do, es decir mezclas de compuestos con puntos de ebullicién similares. En la Tabla

1.1 se muestran las fracciones de alcanos que son separadas del petréleo crudo.
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1. Introduccion 2

Tabla 1.1: Fracciones destiladas del petréleo crudo.[2]

Fraccién de cru- Intervalo No. de Usos
do de ebu- carbonos
llicién aproxima-

(el punto do
de fu-

sion  entre

paréntesis)

(K)
Gas de hidrocar- Hasta 310 Cy— Oy Gas combustible
buros

C3—Cs

Gasolina 310 - 450 Cs — Cqo Combustibles para motores, disolventes
Queroseno 450 - 505 Ci1— Cho Combustible para aviones
Combustible 1i- 505 - 522 Cis — Ci7 Diesel, combustible para hornos
gero
Combustible pe- 522 - 672 Cis — Cos Aceite lubricante
sado

Lubricantes 'y 672 - 783 Co — Csg Lubricantes, parafinas

ceras

(310)
Residuos Mas de 783 Mas de C3g  Alquitran, pavimentacion, conservado-
res de la madera, impermeabilizantes
(Mds  de
366 )

Debido a su dificil aislamiento a partir del petroleo, la forma de obtener n-alcanos
es por medio de la sintesis qumica. Con tal fin se han desarrollado métodos para
su obtencién tomando como materia prima alquenos, alcanos halogenados via la
reaccion de Grignard e hidrélisis o la reacciéon de Wurtz, o electrolisis de sales de
sodio, potasio o calcio de acidos carboxilicos, cuyos materiales de partida pueden ser

obtenidos de fuentes naturales (animales o vegetales).

1.1.1. Propiedades quimicas y fisicas

Los alcanos son compuestos no polares (no afines al agua, de ahi el nombre

mencionado de parafinas), estan catalogados como compuestos inertes debido a que,
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excepto la oxidacién por combustion, la cual produce didxido de carbono y agua, y
la halogenacion por radicales libres de halégenos; estos compuestos sélo reaccionan a
altas temperaturas (se transforman a una temperatura mayor a 1273 K sin cataliza-
dores), con el uso de catalizadores o radicales libres. Desde los inicios de la quimica
orgénica, ha habido investigaciones sobre la activacién del enlace C-H (de manera se-
lectiva) para la produccién de nuevas moléculas a partir de alcanos. La idea esencial
es sustituir un hidrégeno en el alcano por otro grupo funcional orgénico, (Fig. 1.1).
Para tal fin se utilizan desde metales y sus 6xidos hasta compuestos organometali-
cos. Sobre estos métodos se han realizado revisiones, tanto experimentales como de
simulacién computacional. [3-8] Lo anterior se debe a la fuerza del enlace C-H el cual
tiene una energia de disociacién similar al del enlace en la molécula de hidrégeno,

H-H, de 413.3 kJmol~'.[9] En estos compuestos no polares hay, principalmente, con-

Figura 1.1: Esquema de la activacién del enlace C-H para la sustitucién del hidrégeno.[5]

tribuciones intermoleculares débiles del tipo de Van der Waals. Estas interacciones
aumentan al incrementarse el area superficial de la molécula, y por ende, propiedades
como el punto de ebullicién, densidad, viscosidad, tensién superficial, etc., aumentan

de manera regular con el incremento del tamano de la cadena de carbonos.
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1.1.2. Estructura Molecular

La geometria de estos compuestos es de tetraedro para el metano (Fig. 1.2a), lineal
para el etano (tomando en cuenta sélo los carbonos, Fig. 1.2 b), triangular para el
propano (Fig. 1.2¢) y una configuracién alternada en zigzag (trans) del butano en
delante, (Fig. 1.2d).

Figura 1.2: Estructuras de (a) metano, (b) etano, (c) propano, (d) butano en configuracién trans
y (e) n-octadecano. Esta dltima sélo es una representacién de lo reportado por cdlculos de quimi-
ca computacional y espectroscopia (la geometria de las estructuras aqui mostradas no han sido
optimizadas por cédlculos de quimica computacional).

1.1.3. Congelamiento de la superficie

Asimismo, es de interés mencionar los estudios de la interfase liquido/vapor de
los alcanos, cuyas propiedades pueden ser aplicadas en catalisis (debido a reacciones
quimicas que pueden ocurrir en la superficie) y recubrimientos. Referente a los n-
alcanos de longitud de cadena larga, arriba de los 14 carbonos, se ha encontrado la
tendencia de la formacion de una monocapa cristalina de moléculas en la superficie
de la fase liquida, a temperaturas cercanas al punto de fusion. La prueba de esto
ha sido el andlisis de la tensién superficial para el heptadecano (Fig. 1.3), cuya
tendencia es el aumento del valor de la tension superficial a temperaturas cercanas
al punto de fusién (22 °C), llegando a un punto de inflexién (~ 24 °C) desde el
cual los valores de la tensién superficial comienzan a disminuir.[10] Esta tendencia
se muestra en todos los n-alcanos, es decir, la disminucién de la tensién superficial
de manera lineal conforme al aumento de la temperatura. Dicho punto de inflexion
denota ordenamiento de las moléculas en la superficie segiin reportaron los autores.

La formacion de dicha monocapa cristalina se ha demostrado por estudios de rayos
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X, denotando ademas, que la conformacion cristalina en la monocapa es de tipo
fce.[11] De igual manera se han reportado estudios similares para la serie completa
de alcanos con carbonos desde 14 a 50.[12] A este fenémeno se le llamé superficie

congelada (freezing surface).
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Figura 1.3: Gréfico de la tensién superficial con respecto a la temperatura para el n-heptadecano.
Los puntos entre 22 y 24 °C indican la formacién de la superficie congelada.[10]

1.1.4. Datos de la tension superficial experimental

Cabe mencionar que datos experimentales tales como la densidad, presién y ten-
sion superficial para los n-alcanos desde el metano al decano se encuentran disponi-
bles en la base de datos NIST (National Institute of Standards and Technology) de
manera gratuita.[13] Asimismo, estudios experimentales sobre la tensién superficial
de estos compuestos atin son objeto de estudio (Tabla 1.2), aunque, a diferencia de
los F-alcanos cuyos valores experimentales difieren en casi 1 mN/m entre los distin-
tos reportes (como se evidenciard més delante) para los alcanos los datos no difieren

en més de 0.3 mN/m.

1.1.5. Aplicaciones

Para los alcanos de cadena corta (de 1 a 4 carbonos) los cuales estdn normalmen-
te en estado gas, el uso principal es como combustibles. El metano y etano pueden
encontrarse en yacimientos naturales y son usados para la generacién de electrici-

dad, aunque su utilizacién es limitada debido al costo energético de compresion para
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Tabla 1.2: Comparacion de datos experimentales tomados de la literatura de algunos n-alcanos.
ymN -m~T £ 0.002mN -m~!
n-alcano T (K) Rolo[14] Jasper[l5] McLure[16] Jasper[l7] Koefoed[18]

CrHig  293.15 20.53 20.28 20.21 20.14 20.30
303.15 19.49 19.27 19.17 19.17 19.31
313.15 18.50 18.25 18.19 18.18
323.15 17.44 17.24 17.18 17.20
333.15 16.50 16.22 16.19 16.22
Cir0Hs2  293.15 24.47 23.89 23.83
303.15 23.35 22.98 2291
313.15 22.45 22.06 21.99
323.15 21.55 21.14 21.07
333.15 20.60 20.22 20.15
343.15 19.70 19.23
Ci6Hsy  293.15 28.12 27.64 27.47
303.15 27.05 26.79 26.62
313.15 26.26 25.95 25.76
323.15 25.30 25.11 24.91
333.15 24.40 24.27 24.06
343.15 23.51 23.42 23.20

transportarlos como liquidos. El propano y el butano, en contraste, pueden ser licua-
dos a menores presiones por lo que su empleo como combustibles es mas extendido
tanto en calefaccién y cocina domésticas, como en vehiculos de transporte de motor

de combustion.

Del pentano al octano, los cuales son liquidos poco volatiles a temperatura am-
biente, su uso principal es como disolventes. Por ejemplo, en los laboratorios de
quimica organica, es comun el uso de la mezcla de hexanos como disolvente no po-
lar para extracciones, medio de reaccién y cristalizacion de compuestos sintéticos.
Estos hidrocarburos también son utilizados en motores de combustién interna de
automoéviles como mezcla en la gasolina. Los alcanos de mayor longitud de cadena
(Cy a Cig ), que tienen una mayor viscosidad y son poco viables para su uso en la

gasolina, son utilizados en la mezcla de diesel y combustible para aviones.

Los alcanos de mayor peso molecular a los ya mencionados son aplicados princi-
palmente como lubricantes, parafinas y ceras. Un resumen de las aplicaciones y su

fraccién en el crudo de destilacién del petrdleo puede verse en la (Tabla 1.1).
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1.2. Perfluoroalcanos (PFA)

1.2.1. Surgimiento de los PFA

El estudio de la quimica de los compuestos de carbono y flior inicié con las inves-
tigaciones del cientifico belga Frédéric Swarts a finales del siglo XIX.[19-23] Swarts
trabajo durante cuarenta anos en la quimica de los compuestos alifaticos fluorados
haciendo varios descubrimientos respecto a la sintesis y reactividad de estos com-
puestos. También es digno de mencion, referente a la historia de estas moléculas, su
uso como refrigerantes en los anos treinta del siglo XX abandonando los téxicos y
malolientes compuesto usados hasta la época, el amoniaco (N Hj) y el diéxido de
azufre SOy, por los menos daninos' cloroflurocarbonos (CFC o freones). De igual
manera, los fluoroalcanos se emplearon durante el proyecto Manhattan (proyecto
responsable de la bomba atémica) como refrigerantes, lubricantes y como materiales
inertes para la separacién de los isétopos de uranio por difusion de gas, del corrosivo
hexafluoruro de uranio U Fg.[24] En el mismo rubro esta el descubrimiento fortuito

del politetrafluoroetileno (Fig. 1.4), mejor conocido como teflon por Plunkett, en

F F F F F F
I I
BN

F F F F F F.

n

Figura 1.4: Estructura del politetrafluoroetileno (PTFE) obtenido partir de la polimerizacién del
tetrafluoroetileno, FoC = CFy

los laboratorios Dupont en 1938. Las propiedades anti-adherentes e inertes de este
polimero hacen ideal su uso en revestimiento de aviones, en la fabricacién de com-
ponentes articulados (dado que son resistentes a la friccién) y en la elaboracién de
utensilios de cocina. En las palabras de su descubridor durante una reunion de la
American Chemical Society (ACS):[22]

LCabe mencionar, que en ese tiempo se desconocia el efecto de estos compuestos sobre la capa
de ozono.
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El descubrimiento del politetrafluoretileno (PTFE) ha sido diversamente
descrito como (i) un ejemplo de hallazgo fortuito, (ii) un accidente favo-
rable y (iii) una chispa de genialidad. Quizés es una combinacién de las
tres. Sin embargo, hay un completo consenso acerca de los resultados de
este descubrimiento. Este, ha revolucionado la industria de los plasticos

llevandolos a aplicaciones imposibles sin su existencia.?

Un resumen sobre los momentos importantes en la historia de los compuestos fluo-

roalifaticos ge describe en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3: Eventos clave en el desarrollo de la quimica fluoroorgénica.[23]

Ano Suceso

1764 Primera sintesis del acido fluorhidrico a partir de fluorita y
acido sulfirico por A. S. Marggraff y repetida en 1771 por C.
Scheele.

1886 Primera sintesis de flior elemental por H. Moissan (Premio
Nobel de Quimica 1906) por electrdlisis directa de un sistema
HF-KF.

1890’s Inicio de la quimica de los halofluorocarbonos por fluoracién

directa (H. Moissan) y el intercambio de hal6genos catalizado
por &cidos de Lewis (F. Swarts).

1920’s Acceso a los fluoroarenos via la reacciéon de Balz - Schiemann.
1930’s Refrigerantes (Freén, en Alemania Frigen ), extintores de fuego
(Halon) y gases propulsores para aerosoles.

1940’s El nacimiento “fortuito” del PTFE, teflén por fluoracion elec-

troquimica.
1941 - 1954 Proyecto Manhatan: materiales altamente resistentes para las

plantas de separacién de isétopos, lubricantes para centrifugas
de gas y refrigerantes.

1950’s Fluorofarmacos, agroquimicos, substitutos de sangre, fluidos
respiratorios y armas quimicas.

1980’s Gases para procesos de grabado por plasma y fluidos limpia-
dores para la la industria de semiconductores.

1987 El protocolo de Montreal senala el final del uso de los cloro-
fluorocarbonados.

1990’s Cristales liquidos fluorados para pantallas electrénicas.

2000’s Fotorresistencias fluoradas para la manufactura de circuitos

electrénicos integrados por fotolitografia de 157 nm.

2The discovery of polytetrafluoroethylene (PTFE) has been variously described as (i) an example
of serendipity, (ii) a lucky accident, and (iii) a flash of genius. Perhaps all three were involved. There
is complete agreement, however, on the results of that discovery. It revolutionized the plastics
industry and led to vigorous applications not otherwise possible.
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1.2.2. Propiedades quimicas de los PFA

Si se compara los PFA con sus andlogos alifaticos (la diferencia tinica esté en el
contraste entre el hidrégeno y el flior) se encontrard que los PFA tienen el enlace
de mayor energia de disociaciéon (Tabla 1.4) y el enlace méas fuerte en la quimica
orgéanica (ejemplos en Tabla 1.5).[8] Ademds, confiere mayor energia al enlace C-C
que sus analogos hidrogenados, la cual aumenta conforme mayor es la cantidad de
atomos de hidrogeno sustituidos por flior. Aunado a esto, el mayor tamano del flior
comparado con el hidrégeno® tiene consecuencias en la estructura de los PFA, como
se mencionaran mas delante. Por otro lado, mientras las cadenas de hidrocarburos
tienen algo de flexibilidad en su conformacién, los PFA son rigidos, como rodillos.[23]
Otra diferencia con los n-alcanos, es que los PFA tienen més bajo punto de ebullicion,
como consecuencia de una menor polarizabilidad (entre las moléculas) e interacciones
de dispersion mas débiles. Un ejemplo de esto es que el n-hexano y el C'F} tienen
casi la misma masa molecular (M = 86 g mol~! y 88 g mol~! respectivamente) y el
punto de ebullicién para el C'F}y es de -128 °C, 200 grados abajo que el del n-hexano
(69°C).

Aparte de lo ya mencionado, los PFA muestran una tendencia muy singular: de-
bido a que tienen bajas fuerzas atractivas entre estas moléculas son extremadamente
hidrofébicos y lipofébicos al mismo tiempo. Asimismo, debido a sus débiles interac-
ciones intermoleculares tienen un baja tension superficial comparados con cualquier

liquido organico.

Tabla 1.4: Energias de disociacién de enlace para los enlaces covalentes ms comunes en quimica
orgdnica. El flior forma el enlace con carbono més fuerte.[20]

Enlace Energia de disociacién
de enlace (kJ/mol)

C-F 441.0
C-H 413.3
C-0 351.5
C-C 347.7
C-Cl1 328.4
C-N 291.6

3Un 23% de radio de Van der Waals; sin embargo, comparado con los demés elementos que
conforman las moléculas bioldgicas, el flior es el que mas se asemeja al hidrégeno.
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Tabla 1.5: Longitudes de enlace, déngulos y propiedades fisicas de los fluorometanos.[23]

CH, CH3F CHyF, CF3H CFy

Longitud de enlace C-F (nm) - 0.139 0.136 0.133 0.132
Energfa de enlace C-F (kJmol™!) - 447.7 4585  479.5 4853
Punto de ebullicién (°C) -161 -78 -52 -52 -128
Momento dipolar (debye D) 0.0 1.85 1.97 1.65 0.0

1.2.3. Estructura Molecular

Aparentemente, cambiar en los n-alcanos los hidrégenos por fliior no implicaria
cambios estructurales; sin embargo la sustitucién de hidrégenos por flior cambia
la geometria de los angulos del tipo H-C-H, provocado por efectos electréonicos y
estéricos (Tabla 1.5). La geometria de los compuestos perfluorados, segtin datos cris-
talogréficos y de quimica computacional, no son en zigzag (trans) como los n-alcanos,
sino helicoidales (Fig. 1.5).[25, 26] Esto ya habia sido reportado previamente para
el teflén, pero también hay evidencias de esta tendencia en F-pentano, F-hexano y
F-heptano.[20]

Figura 1.5: Conformacién en zigzag para el n-octadecano (arriba) comparada con el F-octadecano
helicoidal, modelados con NWChem a nivel de teora B3LYP/6-31G**. En el caso del F-alcano, la
repulsion estérica entre los atomos de fldor produce una estructura en forma de hélice.

1.2.4. Aplicaciones de los PFA

Los PFA, debido a sus caracteristicas propiedades fisicas, han sido ampliamente

investigados en medicina. Los primeros intentos se enfocaron en la sustitucion del



1. Introduccion 11

dietil éter como analgésico inhalable, el cual es un producto altamente inflamable.
Muchas fueron las moléculas propuestas con este fin. Actualmente se utilizan el
desflurano y sevoflurano como anestésicos (Fig. 1.6).[14, 26, 27] Aparte de que estos
compuestos no son téxicos, la principal ventaja es su manejo, pues no son inflamables

como en el caso de la mayoria de las moléculas organicas.

Figura 1.6: Estructura de moléculas organicas fluoradas utilizadas actualmente como analgésicos
inhalables.[27]

A pesar de que el enlace C-F esta altamente polarizado, este enlace gana esta-
bilidad por la atraccién electrostatica resultante entre estos dos atomos. De ahi que
sus aplicaciones implican la estabilidad de este enlace que resiste ataques altamente
oxidantes y corrosivos. Por otro lado, la similitud de tamaiio con el hidrégeno (ra-
dios de van der Waals similares), hace que las moléculas que los contienen tengan los
mismos efectos estéricos intermoleculares. Esto los hace indistinguibles en procesos
metabdlicos. Sin embargo, dado que el enlace C-F en una molécula fluorada resiste
los procesos metabdlicos comunes, debido a su opuesta polarizacién, el metabolismo
normal de un organismo viviente sobre estas moléculas queda inhibido.[28] Esto los
hace versatiles sustitutos en el diserio de farmacos. Muestra de esto, son los esteroi-
des fluorados, como son los antiinflamatorios utilizados contra la artritis reumatoide:
triamicinolona (Fig. 1.7 1), dexametasona (Fig. 1.7 2). Ademds, la potencia de los
corticosteroides se ve aumentada por la mayor relacién lipoide - agua, realzada por
la presencia de los dtomos de flior. De ahi que la fruprednisolona (1.7 3) sea un
buen agente antiinflamatorio. Aunque el progreso en estos farmacos se ha alenta-
do recientemente, el propionato de fluticasona, (Flonasa, (Fig. 1.7 4)), presentado

en 1990, sigue siendo un antiinflamatorio efectivo en el tratamiento de la rinitis y
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el asma.[19] Con esta misma idea, también se han sintetizado antivirales, agentes

anticancerigenos y antibacteriales.

HOH »C, HOH ,C,

Figura 1.7: Algunos esteroides con grupos funcionales fluorados utilizados como
antiinflamatorios.[19]

Por otro lado, se ha tratado de explotar las propiedades no invasivas de los F'-
alcanos con la tomograffa de emisién de positrones *F (PET, positron emission
tomography).[29] Dado que el '® F es un emisor de positrones, se sustituyen con este
tipo de atomos a los hidrégenos presentes en analogos de la glucosa (Fig. 1.8). Esta
técnica permite obtener imagenes en tercera dimensién de érganos internos, tutiles

en la deteccién y diagndstico de tumores cancerigenos.|[30)]

OH
oTf O ¢ 1.
AC-( - HO
AC—-0 O —Ar HO TOH
13F

2. HO

Figura 1.8: Andlogos de la glucosa utilizados en la tomografia de emisién de positrones.[30]

De igual manera se han utilizado en la resonancia magnética nuclear de imagen
YF NMR (NMR Nuclear Magnetic Resonance). La ventaja del uso de estos atomos es
debido a que no hay generacién natural de compuestos fluorados en el cuerpo humano
(y en general en organismos vivos), por lo tanto, el ruido de fondo es minimo. Aunado
a esto, la resonancia magnética nuclear con *F tiene un gran potencial como técnica
no invasiva en la deteccion de cancer. Esto lo muestran las recientes investigaciones
con el 4-fluoro-2-nitrofenil-5-D-galactopiranosida y su isémero (Fig. 1.9).[19]

Otra aplicacién medicinal es la de sustitutos para transfusiones sanguineas. Las
ventajas al emplear los compuestos organofluorados como sustitutos sanguineos son:
el uso por personas que por razones religiosas no admiten transfusiones sanguineas

convencionales, la muy baja probabilidad de transmision de enfermedades, y el mayor
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Figura 1.9: Andlogos de la glucosa utilizados en la tomografia de emisién de positrones.[19]

tiempo de almacenamiento.[31] Para esto, dado que los perfluorocarbonos no son
miscibles en agua, se han investigado emulsiones como acarreadores de oxigeno.|[32]
Un ejemplo es el llamado Ozygent, consistente de una solucién al 60 % de bromuro
de F-octilo, con una pequena porcién de F-decilo.[33] Sin embargo, ain no hay un
uso extensivo de este tipo de productos debido a su costo y a que no pueden sustituir
las propiedades coagulantes de la sangre, ademés de los posibles efectos colaterales
de los acarreadores de oxigeno sintéticos, que todavia no se conocen del todo.[34, 35]

Como se comento en las primeras lineas de esta seccion, los F-alcanos han tenido
un papel importante en el desarrollo de la tecnologia. Muestra de ello es el teflon:
material resistente a altas temperaturas, quimicamente inerte y con muy bajo coefi-
ciente de friccién lo cual hace que la mayoria de las sustancias no puedan adherirse a
éste. Tomando esta idea, desde hace tiempo se investiga en la produccion de pinturas
y recubrimientos antiadherentes para ampliar el tiempo de vida 1til de dispositivos
mecanicos y electrénicos. Ejemplo de esto son los muy conocidos utensilios de cocina,
en la industria del automévil (lubricantes con bajo coeficiente de friccién, proteccién
a ambientes extremos de acabados, antiadherentes, aislado del sistema eléctrico ex-
puesto a altas temperaturas), en la industria de la produccién con revestimiento de
reactores quimicos, conductos (resistentes al fuego) de gases corrosivos, tanques de

almacenamiento, tuberfa de materiales corrosivos.[22]



Método

2.1. Simulacién computacional

Recientemente, las herramientas de cémputo en ciencia han venido a ser tan im-
portantes como un equipo de resonancia magnético nuclear o cristalografia. Muestra
de ello son los avances de los calculos de quimica cuantica basados en la Teoria de
los Funcionales de la Densidad (DFT, Density Functional Theory)[36] y métodos
ab initio,[37] los métodos QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationship),[38]
la metodologia Monte Carlo[39] y la herramienta principal de la presente tesis: la
Dindmica Molecular (DM).[40-44] La simulacién por computadora ha llegado a re-
producir la divisién celular, aunque por lo pronto de una sola célula: la Micoplasma
genitallium. Para el mencionado estudio se utilizaron 128 procesadores acoplados con
sistema operativo Linux y més de 10 horas de cémputo.[45] Lo anterior es una mues-
tra de la evolucion casi exponencial de las computadoras, como lo propone la llamada
ley de Moore (Fig. 2.1).[46] Dicha ley, formulada por un miembro de la IBM en los
sesentas, propone un crecimiento exponencial en el tiempo, del poder de calculo de
los procesadores. De ser asi, y pensando en que no se detenga la evolucién de las

computadoras, se estd a unos anos de simular organismos celulares més complejos.

14
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Figura 2.1: Cuenta de transistores en microprocesadores con respecto al ano.[46] La cuenta de
transistores es la forma més comun de medir la complejidad de un circuito integrado

2.2. Dinamica Molecular computacional

La base tedrica de la DM yace en los trabajos en mecanica analitica desarrollados
por grandes investigadores como Euler, Lagrange, Hamilton y Newton.[43] Es intere-
sante mencionar que en el libro de Allen y Tildesley[41] se reporta un antecedente de
simulacion de un sistema, agitando esferas de gelatina de diversos tamanos en un con-
tenedor, representando moléculas, la cual mostré una buena aproximacion mecénica
en tres dimensiones de la estructura de un liquido en 1936.[47] Sin embargo, no es
sino hasta la llegada de las maquinas de calculo numérico cuando se populariza esta
técnica. Son pioneros en esta area Alder y Wainwriht con una simulacion de discos
duros en dos dimensiones en 1957.[48] Algunos anos después, vienen los trabajos de
los padres de la Dindmica Molecular actual: Rahman en 1964[49] y Verlet en 1967[50]

con sus experimentos computacionales con argén y fluidos clasicos, respectivamente.

La Dindmica Molecular (DM) es un método de simulacién para calcular propieda-

des termodinamicas, dinamicas y estructurales de un sistema y se basa en la mecéanica
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clsica. Esta contiene limitaciones y acotaciones en el sistema (que se explicardn mas
delante) y suposiciones a priori. Una de estas suposiciones es que la DM trabaja con
masas puntuales a las cuales se les llamara atomos, por lo pronto. No hay electrones
en consideraciéon' y el movimiento de las masas estd supeditado a las leyes de la
mecanica clasica. Por tal razén, el estudio de reacciones quimicas queda fuera de su
alcance. Otra consideracion, que también implica la capacidad de cémputo, radica
en el tamano del sistema. En un sistema cercano a la realidad, digamos una gota de
agua, se encuentra una cantidad del orden de 6.023 x 10** moléculas; mientras en
la DM, y en los métodos computacionales en general, el limite es de unos cientos de

miles de particulas.[40]

Por otro lado, un aspecto fundamental de la DM, y que la hace diferente de otros
métodos, es que ésta implica la evolucién del sistema con respecto al tiempo, es
decir, en cada lapso de tiempo (llamado paso de integracién, el cual se explicard pos-
teriormente) el sistema cambia de una configuracién a otra. A mayor nimero de
configuraciones, mejora la estadistica y es menor el error al describir las propiedades

a estudiar.

Las simulaciones de DM pueden realizarse tomando en cuenta explicitamente
todos los atomos presentes en las moléculas investigadas. Sin embargo, si dichas
moléculas son polimeros, o estructuras biolégicas como las proteinas, la cantidad de
grados de libertad hacen costosos® y tardados los célculos. En vista de ello se han
hecho simplificaciones en la topologia de las moléculas. Una de estas simplificaciones
consiste en el uso de pseudodtomos como representaciones de grupos funcionales.
De tal manera que, por ejemplo, los grupos metilo (C'H3) y metileno (C'Hs) estéan
representados por un solo carbono, respectivamente. Tal es el caso de los n-alcanos
estudiados en el presente trabajo, (Fig. 2.3). Al hacer esta simplificacién se disminuye
el tiempo de computo para estos sistemas, al hacer menor el niimero de interacciones

que implicaria el utilizar explicitamente todos los atomos de la molécula.

Existen aproximaciones mayores para sistemas mas complejos que, no obstante

no se utilizaron en el presente trabajo, son importantes de mencionar. Una de éstas

1Sin embargo, la influencia de los electrones se encuentra en el campo de fuerzas al fijar la
geometria y energia potencial de las interacciones inter e intramoleculares.

2Costo en computacién se entiende el gasto monetario debido a la energia para hacer funcionar
el equipo y la amortizacién (desgaste y agotamiento) de éste.
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Figura 2.2: Representaciones de la aproximacién de dtomo unido, y su forma explicita.

es la llamada de grano grueso (coarse-grained en inglés) en la cual ya no sélo los gru-
pos funcionales son caracterizados como una masa puntual, sino conjuntos de grupos
funcionales son tomados como una unidad y caracterizados como una esfera. Para
cada molécula, el modelo es construido imitando las caracteristicas fisicas y estructu-
rales de los resultados de experimentos y simulaciones hechas con todos los dtomos.
Un ejemplo de esta aproximacién puede verse en la Fig. 2.3. Con este modelo se han
realizado simulaciones de lipoproteinas,[51] fosfolipidos[52, 53] y polimeros.[54] Otra
aproximacion ain mayor es el uso de figuras geométricas para representar moléculas
complejas. Una de éstas es usar esferas duras para simular liquidos iénicos,[55] dis-
cos para emular dendrimeros[56] y cilindros o esfero-cilindros para simular sistemas

i6nicos[57] o DNA.[58] Ejemplos de estos sistemas pueden verse en la Fig. 2.4.

Figura 2.3: Esquema de la aproximacion de grano grueso. En la imagen puede verse los conjuntos
de grupos funcionales que son simplificados a una sola masa esférica.



2. Método 18

Figura 2.4: Representaciones en (a) discos y cilindros para simulaciones.

2.2.1. Algoritmos de integracion en DM

La DM se basa en la evolucion del sistema con respecto al tiempo, esto es, la
solucién numérica, paso por paso, de las ecuaciones clasicas de movimiento para
cada una de las particulas. Para un sistema atémico simple pueden escribirse como
sigue:

m-@ —f = —0
! dt2 ‘ 8I'i

donde m es la masa, r el vector de posicién y V' la energia potencial. Para obtener

v (2.1)

las fuerzas actuantes sobre las particulas en el sistema a estudiar, y por ende sus
velocidades y posiciones conforme evoluciona el sistema en el tiempo, es necesario la
integracion de las ecuaciones diferenciales de la energia potencial y las fuerzas. Los
métodos cominmente usados estan basados en expansiones de series de Taylor de la

forma:

1d*r(t)
2 dt?

1 d"r(t)
3 .« . . E—
(At)° + +n! T

r(t+A) =r(t) + (At)? + — (AH)™  (2.2)

Como puede verse, esta es una serie que puede tener una cantidad infinita de
términos. Sin embargo, los métodos usados en DM son truncados como en el ¢aso del
método de Euler, el cual termina en el primer término de la expansion. Dicho trunca-
miento puede ser también fuente de error en la DM, junto con la precision numérica
en la computadora empleada. Para solucionarlo se usan pasos de integracién (At)
muy pequenos (del orden de milésimas de picosegundos, es decir femtosegundos),
lo cual disminuye el error. La eleccién del tamano de paso esta relacionada con el

tiempo total de simulacién:

tiempo de simulacion = pasos*tamano de paso
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Allen y Tildesley mencionan que “una buena estimacién inicial para At es que
ésta deberia ser aproximadamente un orden de magnitud menor que el periodo de
Einstein: At = 27 /wg, donde wg es la frecuencia de Einstein...”?.[41] El valor de wg
estda dado por la siguiente ecuacion:

2

Wi = mif—?% =V.V (2.3)
donde f; es la fuerza sobre la particula, m; la masa, v; la velocidad, r; la posicion
y V' la energia potencial. Sin embargo, en los articulos consultados para el presente
trabajo no se ha encontrado evidencia del uso de esta relacion para la eleccion del
tamano de paso de integracién. La eleccién de este parametro en tales reportes oscila
entre 1 y 5 fs para los sistemas estudiados. Si se utiliza una aproximacion de atomos
unidos la eleccién es de entre 4-5 fs, mientras que para atomos explicitos, debido a
la més alta frecuencia de oscilacién del enlace C-H, regularmente se utiliza un At de
1-2 fs.[42]

A partir de la expansion de Taylor se han desarrollado métodos que han resultado
estables respecto a largos tiempos de simulacién como lo son: el de Verlet, el del salto
de rana y el Verlet de velocidades.[40-42] El algoritmo de Verlet estd fundamenta-

do en la expresion del vector de posicién r; a los tiempos At y —At dando como

resultado:
ri(t + At) = ri(t) + vi() At + b;i—@AtQ e (2.4)
ri(t — At) = 15(t) — vi(t) At + Fi—@AtQ — (2.5)
2m;
donde v; son las velocidades de las particulas. Al sumar las ecuaciones anteriores
resulta:
ri(t + At) = 2r;(t) + F;—@Aﬂ + O(AtY) (2.6)

la cual es la expresion para obtener las posiciones de las particulas segtin el algoritmo

de Verlet. Cabe mencionar que este método no utiliza las velocidades para obtener

3 A good initial estimate of §t is that it should be roughly an order of magnitude less than the
Einstein period At = 27 /wg, where the Einstein frequency wg...
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las nuevas posiciones. Para calcularlas se restan las ecuaciones 2.4 y 2.5 gbteniendo:
r;(At) — r;(=At) = 2v;(t) At + O(A) (2.7)

de la cual, despejando la velocidad, se obtiene:

vilt) = r;(At) Q—AI;Z-(—At) (2.8)

Estas velocidades estan sujetas también a errores por truncamiento de la serie.
Por otro lado, éstas no son utilizadas para calcular las nuevas trayectorias; pero son

utiles para calcular la energia cinética y energia total del sistema.

Una modificacién a este algoritmo es el llamado salto de rana (leap frog) o de

medio paso:
1
1 1 F;(t)
(t+ =At) = vi(t+ =A A 2.1
v(t+2 t) V(t+2 t)+ = t (2.10)

Un esquema de este algoritmo puede verse en la Fig. 2.5. Este algoritmo produce

trayectorias idénticas al algoritmo de Verlet.

ri(t + At) = 2ri(t) — ri(t — At) + %@)Aﬂ + O(AtY) (2.11)

Figura 2.5: Esquema del método de integracién de salto de rana. El algoritmo es llamado asi porque
r y v van saltando como ranas una tras la otra.
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2.2.2. Truncamiento del potencial interatémico y lista de ve-

cinos

Las interacciones no enlazantes entre las particulas del sistema incluyen un niime-
ro grande de fuerzas por pares. Si se consideran todas las interacciones de la particula
1 con todas las j particulas restantes para obtener la separacion el costo computacio-
nal seria elevado e implicaria mucho tiempo. Una aproximacién para disminuir tanto
el tiempo como el costo computacional, es limitar la cantidad de atomos a través
del llamado radio de corte r., de tal manera que para todos los pares de atomos
con 1;; > T, el potencial es cero. La longitud de este radio de corte depende del
tamano del sistema y del campo de fuerzas empleado. No debe exceder la mitad de
la longitud menor de la celda de simulaciéon. Sin embargo, para saber qué particulas
estan a menor o mayor distancia que 7., es necesario calcular todas las distancias
ri; del distinto nimero de pares posibles. Esto consume mucho tiempo de cémputo.
Para optimizar los célculos, Verlet propuso una lista de interacciones vélidas (lista
de vecinos) a un radio un poco mayor al radio de corte, llamado el radio de la lista
de vecinos r;4,. Esta lista es generada calculando las interacciones de cada una las
particulas a partir de sus posiciones iniciales. Para los siguientes pasos de integracién
las tnicas interacciones tomadas en cuenta son las de aquellas que no rebasaron la
longitud 1y, El calculo de las interacciones no enlazantes se realiza durante una
cierta cantidad de pasos. Pasado este lapso se vuelven a calcular todas las interaccio-
nes y se genera una nueva lista de vecinos (Fig. 2.6). Para longitudes de 75, grandes
la actualizacion de estos datos es menos frecuente que para radios cortos. Los datos

optimos se obtienen a prueba y error.

2.2.3. Condiciones periddicas de frontera

Supongase un sistema ciibico de 10 x 10 x 10 particulas, es decir, 1,000 particulas.
De éstas, 600 particulas estdn en las paredes, es decir, 60 % del sistema estd en las
fronteras. En el caso de 10 = 100 (100% por cara del cubo) particulas, los dtomos
en las superficies son el 6 %. Para minimizar esta influencia, se rodea al sistema con
réplicas (imdgenes virtuales) del mismo (Fig. 2.7), de tal manera que en el curso de

la simulacién, si una particula rebasa los limites del sistema, ésta es reemplazada por
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Figura 2.6: Lista de vecinos. En la imagen de la izquierda se muestra el radio de corte (circulo
linea sélida) y el que limita la lista de vecinos representados por circulos blancos y grises (linea
punteada). La lista debe ser reconstruida antes de que las particulas originalmente fuera de la
vecindad (circulos negros) entren en la zona del radio de corte (imagen de la derecha).

su imagen entrante en el extremo gpuesto del sistema. Resultado de estas condiciones

es que las particulas en el sistema no sélo interaccionan con las restantes en la celda

de simulacion, sino también con las de sus imagenes peridédicas. Para evitar que se

calculen las interacciones de una particula con su infinidad de imagenes periédicas

que le rodean, se toma la convencién de imagen minima, en la cual sélo se toma en

cuenta la interaccién de la particula con la de sus imagenes periédicas mas cercanas.

5c0lo o bJo
O Ooo Ooo Ooo
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Figura 2.7: Condiciones periédicas en las fronteras. En cuanto una particula abandona la celda
de simulacién es reemplazada por otra en el sistema.
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2.2.4. El campo de fuerzas

Las fuerzas que actiian en el sistema se gbtienen de la energia potencial V(ry)
generada por el total de las N particulas que lo conforman, donde ry = (r1,re, - 7y)
representa las 3N coordenadas (z,y,2) de las mencionadas particulas (dtomos o
pseudodtomos). La energia potencial se divide comtinmente en dos partes: V' =
V;ntramolecula'r + V;ntermoleculam donde la ‘/intramolecular toma en cuenta las interacciones
debidas a las conexiones (enlaces y déngulos debidos a estos enlaces?) en las moléculas
YV Vintermotecular S€ refiere a las interacciones en las que no esta implicado un enlace.

La forma funcional del potencial utilizado en esta tesis es la siguiente:

1 1
V(rla o, - arN) = Z EKenlaces(b - bO)2 + Z §K€(9 - 90)2+

enlaces angulos

5 Kl eostro— o)+ Y () - (22

diedros pares

(2.12)

En esta ecuacién las interacciones intramoleculares se encuentran en las tres prime-
ras términos. El primer término se refiere a las interacciones de enlace como una
aproximacion del oscilador arménico. El enlace entre atomos se describe como un
resorte uniendo a las masas con una constante de fuerza K., v una longitud de
equilibrio del enlace by (Fig. 2.8a). De igual forma, para las interacciones de dngulo
simple, formado por dos enlaces consecutivos de tres masas conectadas (Fig. 2.8b),
se usa un potencial del tipo de un oscilador armonico. En este caso, el resorte ima-
ginario, estara en el angulo formado y sistema gscila como tijera con una constante
de fuerza Ky y alrededor de un angulo de equilibrio 6y, es decir, el angulo para el
cual el potencial tiene la minima energia. La siguiente suma implica el potencial de-
bido a los dngulos diedros o potencial de torsiéon: aquellos formados por tres enlaces
contiguos de cuatro atomos unidos (Fig. 2.8¢c). Este dngulo esta formado entre el
plano formado por los primeros tres atomos y la proyeccién del cuarto atomo sobre
dicho plano. Para potencial de torsién se ha elegido la forma mas simple reportada,
el llamado potencial periddico. Asimismo, con objetivo de comparar con los campos

de fuerzas reportados en la literatura, se han utilizado la forma funcional llamada

4Se especifica que sean dngulos debido a los enlaces porque, estrictamente, tres puntos cuales-
quiera del sistema forman un angulo.
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de Fourier (Vp Ec. 2.13) y la suma de potencias de coseno, la cual es mejor co-
nocido como potencial de Ryckaert-Bellemans (Vzp Ec. 2.14). Ambos potenciales
son completamente equivalentes entre si y transformables el uno al otro utilizando

identidades trigonométricas.

Vi(@ijn) = %[C’l(l + cos(¢)) + Ca(1 — cos(2¢))+
+C5(1 + cos(3¢)) + C4(1 — cos(49))]

(2.13)

5

Vap (i) = Y Culcos(¢))" (2.14)

0

Figura 2.8: Representacién de las interacciones intramoleculares de enlace (a), del potencial de
angulo (b) y del potencial de torsién (¢ dngulo diedro)

Las interacciones intermoleculares estan representadas en el ultimo término de la
Ec. 2.12 y para este estudio son del tipo Lennard - Jones. Estas inteacciones, como ya
se habia mencionado, son aquellas en las que no estd implicado un enlace. El potencial
de Lennard - Jones fue de los primeros en usarse en DM con éxito en el estudio de
argon y helio liquidos.[50] No obstante su aparente sencillez (una interaccién repulsiva
a corto alcance (en el término r~'2?) y una interaccién de dispersién de largo alcance
(parte atractiva)), este potencial ain es ampliamente utilizado (Fig. 2.9).

Cabe mencionar en este punto, que los resultados en DM dependen del campo

de fuerzas utilizado. Como se mencionara mas delante en los resultados para los
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n-alcanos, una diferencia en el potencial de angulo y el de torsiéon puede llevar a
valores diferentes en propiedades termodindmicas como la densidad y la tension
superficial. Por otro lado, la eleccién del campo de fuerzas depende de las propiedades
a estudiar y tipo del sistema. Como ejemplo, hay campos de fuerzas optimizados para
alcanos (como los utilizados en el presente trabajo), perfluroalcanos, aminodcidos,
bases nucleicas, agua, y fluidos simples. A pesar de la optimizaciéon de parametros
para la creacién de campos de fuerza universales como OPLS-AA, AMBER, etc.,
atin no se ha encontrado uno que produzca resultados 6ptimos para toda molécula

o propiedad termodindmica o estructural.[42, 58, 59]

(]
T

V (kJ-mol l)

L | ! ] 1 | L |
0 0.5 1 1.5 2
T (nm)

Figura 2.9: Gréfico del potencial Lennard-Jones para el argén con los parametros reportados por
Rahman = 0.997 kJ/mol y ¢ = 0.34 nm.[49]

2.2.5. Condiciones iniciales

La configuracion inicial, es decir las posiciones de la particulas al inicio de los
calculos, influye en el tiempo de cémputo para obtener la propiedad deseada. Por
ejemplo, si se desea estudiar la fase gas y se parte de una configuracién cercana a la
estructura cristalina, el tiempo de simulacién serd mayor para que el sistema alcance
la fase de vapor que si se inicia de una configuracion en estado liquido. Muchas son

las formas de elegir una configuracién inicial: una estructura regular ordenada, casi



2. Método 26

cristalina; una configuracién aleatoria; una configuracién en la que se haya hecho
una busqueda de la minima energia potencial del sistema; a partir de datos crista-
lograficos (muy usual en el estudio de proteinas); someter las particulas a calculos
de Monte Carlo a las condiciones termodinamicas deseadas, etc. De igual manera,
se puede delimitar el tamano de la celda de simulacién para obtener la densidad
requerida y asi acercarse a las condiciones termodindmicas deseadas para iniciar las
simulaciones. En este trabajo se realizaron simulaciones a varias temperaturas (tan-
to para alcanos como perfluoroalcanos, cuyos resultados se discutiran en capitulos
posteriores) desde una temperatura cercana al punto de fusién (7) con incrementos
regulares hasta la cercanfa de la temperatura critica (7). Una forma es comenzar

acomodando regularmente las moléculas de estudio como en la Fig. 2.10.

Figura 2.10: Configuracién de inicio regular para el butano.

En esta investigacion, principalmente se realizaron calculos para la interfase liqui-
do - vapor. Muchas fueron las formas consideradas como configuracion inicial y se
encontrd que la manera mas adecuada para la descripcide los sistemas investigados

en este trabajo fue la siguiente sucesién de pasos esquematizados en la Fig. 2.11.
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(a) Construir la geometria de la molécula a estudiar y a partir de ésta generar una
configuracion regular incrementando el niimero de moléculas en las tres dimensiones

espaciales dentro de en un paralelepipedo o cubo (Fig. 2.10).

(b) A partir de la conformacién de moléculas generadas en el paso (a), se realiza
una simulacién NPT (es decir, con nimero de particulas, presién y temperatura
constantes), durante 500 ps y a la menor temperatura de estudio. Esto contrae el
sistema (Fig. 2.11b) dejandolo més cerca de la conformacién deseada en fase liquida.
Este paso, en teoria, es posible hacerlo anadiendo de forma aleatoria el ntmero
de moléculas deseado en un volumen fijo (para obtener la densidad deseada); sin
embargo, la probabilidad de traslape entre atomos es muy alta, lo que lo hace un
tanto costoso y tardado. Ademas, es necesario hacer minima la energia potencial, o
bien, una una simulacién corta para la relajacién del sistema a un tamano de paso

de integracion mucho menor antes de realizar la dindmica molecular.

(c) La longitud de la celda de simulacién en el eje z se agranda (para el presente
trabajo 3 veces su longitud original), ¢on el fin de simular una interfase entre el liquido
y el vapor. El espacio yacio es el que, al aumento de la temperatura, ocuparan las
moléculas del vapor. Otra forma posible es comenzar con la estructura regular del
paso (a) y aumentar la longitud en z; sin embargo, el sistema necesita un tiempo
mayor para llegar al equilibrio y en algunos casos es necesario disminuir el paso de

integracion en una simulacién corta para estabilizar el sistema.

(d) A partir de la configuracién generada en el paso anterior, se realizan computos
NVT (ntmero de particulas, volumen y temperatura constantes) a las temperaturas
deseadas (en esta investigacién desde cerca del punto de fusién experimental hasta

la cercania de la temperatura critcica).

(e) Una vez concluidos estos cdlculos, se lleva a cabo el computo de las pro-
piedades del sistema (densidad, tensién superficial, etc) para su anélisis, realizando
un promedio sobre los resultados de dichas propiedades en distintas configuraciones
conforme evoluciona el sistema. Las primeras configuraciones generadas durante la
DM no son tomadas en cuenta en el analisis y s6lo se toman aquellas en las que el
sistema haya alcanzado el equilibrio, el cual se determina cuando las propiedades del
sistema (energias cinética y potencial, densidad, volumen, etc.) oscilan alrededor de

valores constantes al avanzar la simulacién.
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(f) A partir de la ultima configuracion del sistema, a la temperatura de simula-
ciéon mas alta, se realizan los pasos (d) y (e) de manera reiterada, aumentando la

temperatura, hasta llegar a la temperatura deseada que (en esta tesis, estd cerca de

la temperatura critica).’

Figura 2.11: Protocolo de simulaciones secuenciales usado en este proyecto.

2.3. Revision de la literatura sobre simulaciones
con n-alcanos

Es de interés mencionar que ha habido reportes de simulaciones de Dinamica Mo-

lecular donde se ha observado la formacién de una monocapa congelada de moléculas

5Dado que la meta principal de esta investigacién es la simulacién de la interfase liquido - vapor;
simulaciones a temperaturas mayores a la del punto critico quedan fuera de su propdsito.
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(freezing surface, fenémeno mencionado en la Introduccién) por parte de Smith[60] y
colaboradores para el heptadecano y Yamamoto[61, 62] y su grupo de investigacién
para el nonadecano. En ambos reportes, las simulaciones inician desde una configu-
racion cristalina fcc. Partiendo de esto, realizan calculos a temperatura y volumen
fijos, a diversas temperaturas por debajo del punto de fusién experimental. Con es-
to encuentran que el bulto del sistema (moléculas en el centro de la Fig. 2.12) se
desordena, mientras que las moléculas en las superficies del sistema se mantienen
ordenadas (moléculas en los extremos de la Fig. 2.12). Este fendmeno experimental-
mente se muestra a temperaturas un poco arriba del punto de fusién experimental;
sin embargo, las simulaciones de estos reportes son a temperaturas por debajo del
punto de fusion. No obstante, estas simulaciones denotan una tendencia cualitativa

al describir el suceso al formar una capa de moléculas ordenadas en las interfases.

Figura 2.12: Configuracién del n-heptadecano a 200 K en la que se muestra el ordenamiento de
moléculas en las interfases. En esta simulacién se utilizé el campo de fuerzas desarrollado en el
presente trabajo cuya descripcion se encuentra en la seccién 2.5 del presente capitulo.

Recientemente, dos campos de fuerzas han sido reportados y utilizados para si-
mular la densidad y la tensién superficial de los n-alcanos, ambos del tipo de atomo
unido: el implementado por de Pablo y colaboradores: NERD[63]° y el reportado
por Martin y Siepmann:[64] TraPPE (por sus siglas en inglés Transferible Potentials

6Las siglas denotan las iniciales de los apellidos de sus creadores: Nath, Escobedo y de Pablo,
mientras la R es de revisado; sin embargo, los autores encontraron mas nemotécnico llamarlo asi y

no NEDR.
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for Phase Equilibria, potenciales transferibles para fases de equilibrio). Entre tales
trabajos estan los reportes de Mendoza y colaboradores utilizando estos dos campos
de fuerzas y el potencial SKS (Smith-Karaborni-Siepmann) para alcanos de 4 a 10
carbonos;[65] las simulaciones de Mller y Mejia para: el decano (CgHasz), eicosano
(CooHys), tretracontano (CyoHsga) y decacontano (CgoHio2) con estos mismos cam-
pos de fuerzas;[66] los trabajos de Chilukoti y colaboradores para el butano, hexano,
decano, tetracosano (CoyHsyg) v hexatriacontano (CsgHzy) utilizando NERD;[67] y el
reporte de Amat y colaboradores para la serie de alcanos Cg — Cjy y el dodecano
con NERD y TraPPE comparandolos con los campos de fuerzas de atomo explicito
OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations, potenciales optimizados para
simulaciones con liquidos) y el utilizado por Smith y colaboradores.[68] Ademas, se
han publicado calculos con OPLS para alcanos lineales y ramificados por parte de Is-
mail y colaboradores teniendo buena concordancia con los datos experimentales.[69]
Los resultados en estas simulaciones mencionadas reproducen en aproximadamente
un 90 % los valores experimentales de la tension superficial para los compuestos in-
vestigados, disminuyendo la eficiencia cuando se trata de moléculas de longitudes de

cadena mayores a veinte carbonos.

Por otro lado, es importante mencionar los estudios en los que se utilizan ecuacio-
nes de estado para la prediccion de las propiedades termodinamicas de los n-alcanos.
Los siguientes son una muestra de estos trabajos: ¢l empleo del modelo de Estados
Correspondientes y de la Teoria del Gradiente, por Oliveira y colaboradores, para
calcular densidad, tension superficial y presién de vapor para estos compuestos y
sus mezclas;[70] los célculos de la tensién superficial llevados a cabo por Llovell y
colaboradores con el método de la teoria estadistica de fluidos asociados de rango
variable (SAFT-VR, Statistical Associating Fluid Theory- Variable Range), combi-
nada con la teorfa de funcionales de la densidad (de fluido) (DFT, Density Functio-
nal Theory);[71] por ultimo, el trabajo de Maghari y Najafi, quienes hicieron una
modificacién de este método al que llaman SAFT-BACK-DFT.[72] En todas estas
simulaciones obtienen datos para tensién superficial que coinciden con los datos ex-
perimentales de la base de datos NIST teneindo mayor correspondencia los realizados
por Maghar y Najafi (Fig. 2.13).
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Figura 2.13: Gréfico de la tensién superficial de n-alcanos a distintas temperaturas, publicado
por Maghari y Nagafi[72] con el método SAFT-BACK-DFT. Los sfmbolos son datos experimentales
publicados por el NIST y las lineas son obtenidas con su ecuacién de estado. En lo mejor de las
referencias asequibles, los resultados con este método son los que mejor concuerdan con los datos
experimentales.

2.4. Revision de la literatura sobre las simulacio-

nes con los PFA

En lo mejor de los datos disponibles, el primer reporte de simulaciones computacionales
de PFA es el de Shin y colaboradores sobre la dindmica molecular de dcidos carboxili-
cos parcialmente fluorados.[73] En sus investigaciones usaron un potencial de dtomo
unido para encontrar la formaciéon de monocapas moleculares. Para esto, propusie-
ron un potencial de torsion que emula la estructura helicoidal de la cadena fluorada.
Sin embargo, en sus conclusiones aseveran que no hay influencia cualitativa de esta

tendencia en la formacién de las monocapas estudiadas.



2. Método 32

Figura 2.14: Pardmetro de orden para la orientacién de la cadena para el (CigHas)-(CioF2s),
(gréfico tomado de la referencia [74] ). En el gréfico puede verse un pequeno abultamiento para la
densidad (linea delgada) debido a la mayor cantidad de moléculas en esta franja, en la interfase
liquido - vapor y para el factor de orden (linea gruesa con puntos), el cual tiene un valor positivo
que denota una tendencia de las moléculas a ordenarse de manera paralela al eje z.

Poco después, Hariharan y Harris reportaron el estudio de Monte Carlo aplicado
a bloques dobles de moléculas formadas por una mitad F-alcano y la otra mitad por
n-alcano, asi como de moléculas que sélo estan perfluoradas o sélo hidrogenadas.[74]
En estos calculos utilizaron la aproximacién de atomos unidos y el potencial de
torsion reportado por Shin y colaboradores para los PFA. Calcularon la densidad y
tensién superficial para el F-decano y n-decano a 400 K. Estudiaron ademas el factor
de orden S, (este factor es explicado en la Seccién 2.5 ) encontrando pequenos picos
positivos (~ 0.15) en la interfase y un aumento de la densidad en dicha interfase
(Fig. 2.14 ). Estos resultados denotan una tendencia de las moléculas a acomodarse
paralelamente al eje z y debido a este ordenamiento, la densidad en la interfase
aumenta al contener un mayor nimero de moléculas.

Tiempo después, en 1994, Cui y colaboradores reportaron dos campos de fuerzas
del tipo de d4tomo unido para los PFA.[75] Uno de estos atn sigue siendo utilizado
en simulaciones.[68] En estos campos de fuerzas utilizaron interacciones del tipo de
Lennard - Jones para las interacciones no enlazantes y del tipo oscilador armoénico
para el potencial de los dngulos (constriniendo el potencial debido a los enlaces),

mientras que para el potencial de torsién del angulo diedro usaron una serie de po-
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tencias de cosenos del tipo Ryckaert Bellemans (Ec. 2.14) para uno de los campos
de fuerzas y del tipo de Fourier para el otro (Ec. 2.13). Los valores de los coefi-
cientes se fijan a partir de célculos de DFT (Density Functional Theory) reportados
en la literatura. Para estas simulaciones utilizaron el método de Monte Carlo, con
las cuales construyeron diagramas de coexistencia liquido - vapor y calcularon las
temperaturas criticas para los F-alcanos, obteniendo buena correspondencia con los

valores experimentales.

[gualmente, se han reportado simulaciones computacionales en las que se toman
en cuenta todos los dtomos de forma explicita, realizadas por Watkins y colaboradores|76]
asi como por Borodin y su grupo de investigacién.[77] En el primero, a partir de célcu-
los de quimica computacional y métodos ab initio, establecieron los pardmetros del
potencial de torsion y de las interacciones de enlazantes y de no enlazantes de los
atomos que conforman el F-butano y F-pentano. Utilizando el campo de fuerzas
generado realizaron simulaciones tipo Monte Carlo para calcular la densidad y la
entalpia de vaporizacion. Los investigadores anadieron estos parametros al conjunto
investigado por ellos, denominado OPLS AA. Por su parte, Borodin haciendo uso
de métodos ab initio, asignd los parametros para F-pentano, F-hexano y F'- heptano
y los comparo6 con los del campo de fuerzas OPLS en simulaciones de DM. En di-
cha comparacién, encuentré una mejor aproximacion con su potencial a la densidad
experimental. También llevé a cabo cdlculos para moléculas de mayor longitud de
cadena como el F-eicosano. Las simulaciones con este tipo de campo de fuerzas (de
atomos explicitos) tienen una eficencia aproximadamente mayor al 80 % en describir
las propiedades de los sistemas para los que fueron creados; sin embargo tienden a

fallar sisteméticamente al aumentar la temperatura de estudio.[68]

En lo referente a las mezclas de F-alcanos y n-alcanos se han realizado expe-
rimentos de Dindmica Molecular por Song[78] y colaboradores asi como de Monte
Carlo por Zhang y Siepmann.[79] Song utilizé el potencial de atomos explicitos,
OPLS, de Jorgensen y utilizé varias reglas de combinacién para los parametros no
enlazantes (Lennard - Jones) encontrando que la mejor opcién para las mezclas entre
F-alcanos y n-alcanos es utilizar las reglas de mezclado para la profundidad de pozo
multiplicado por un factor: ¢;; = (1 — k), con k =0.25 para las interacciones entre

atomos de C y F. En lo que respecta a Zhang y Siepmann, ellos utilizaron un poten-
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cial de atomo unido al cual llamaron TraPPE-UA y el método de Monte Carlo para
estudiar mezclas binarias y ternarias F-alcano/n-alcano/CO,. Los mencionados au-
tores reportaron las curvas de coexistencia para mezclas binarias F-alcano/n-alcano
en buena concordancia con los datos experimentales. Utilizaron un factor similar
al usado por Song y colaboradores, para la profundidad de pozo Lennard - Jones
y anadieron un factor a las reglas de mezclado para la distancia de potencial cero
entre particulas: o;; = 1_;” (0; — o), cuyos factores de modificacién son a =0.01 y
k =0.11.

Recientemente, se han realizado simulaciones de Dinamica Molecular en las que

se observa la formacion de monocapas autoensambladas de bromuros de F-alcanos
sobre oro, reportadas por Nogueira y colaboradores (Fig. 2.15).[80] Utilizaron los
parametros intramoleculares del campo de fuerzas desarrollado por Hariharan y co-
laboradores para los compuestos de mitad F-alcano y mitad n-alcano[74] y los re-
portados por Cui y colaboradores para los PFA.[75] También, realizaron un estudio
de quimica computacional para la optimizacion de los pardmetros no enlazantes ti-
po Buckingham. Cabe mencionar que el desarrollo de monocapas autoensambladas
tiene potencial uso en el desarrollo de dispositivos electronicos, como mencionan los

autores en dicho articulo.

Figura 2.15: Monocapa autoensamblada reportada por Nogueira y colaboradores.[80] Los esferas
amarillas son azufre, cafés oro, las verdes de carbono y las grises de bromo.

De igual manera, se ha reportado recientemente la formacién de hemimicelas” de
F-hexano y agua por Dindmica Molecular investigadas por Pifeiro y colaboradores.[81]
Estas estructuras se forman espontaneamente al cabo de 10 ns de cémputo a par-
tir de una configuracién aleatoria (Fig. 2.16), utilizando el potencial reportado por

Borodin del tipo dtomo explicito.

TA pesar de que el sistema se asemeje a una bicapa, se ha optado por llamarlas tal como los
autores del reporte: hemimicelas
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Figura 2.16: Formacién de hemimicelas de F-hexano y agua por Dindmica Molecular en las
investigaciones de Pifeiro y colaboradores.[81] La configuracién inicial es aleatoria y termina con
la formacién de las capas micelares.

En el mismo tenor estd la gbservacién de micelas de bromuro de F-octilo con
agua (Fig. 2.17) por Baker y colaboradores.[82] Combinaron el campo de fuerzas
reportado por Shin[73] con un potencial calculado por ellos mismos para el dngulo
diedro, mediante quimica computacional y el método DF'T aplicado al F-butano, rea-
lizando una optimizacién de la geometria molécular con el funcional BSLYP (Becke,
tres parametros, Lee-Yang-Parr)[83, 84] y el conjunto base cc-pVTZ-PP,[85] seguida
de varios célculos de la energia rotando el angulo diedro CCCC (el dngulo diedro
formado sélo por los carbonos) y obtienen varios puntos de la energia con respecto

al angulo diedro y asi obtienen la funcién de la energia potencial del angulo diedro.

Figura 2.17: (a) Representacién de la formacién de micelas con Br-F-octilo y agua. (b) Estructura
del bromuro de F-octilo con los dtomos de flior y con el modelo de dtomo unido.[82]
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Al igual que con los n-alcanos, se han realizado investigaciones empleando ecua-
ciones de estado. Entre éstas estén: los trabajos con mezclas binarias de F-alcanos/n-
alcanos realizados por Morgado|[86] y colaboradores con la teoria estadistica de fluidos
asociados de rango variable SAFT-VR; los estudios de mezclas binarias y ternarias
de n-alcanos/ F-alcanos/ F-alquilalcanos con el mismo método, por parte de Dos Ra~
mos y Blas[87] y los estudios del SAFT-Crossover de Dias y Colaboradores para
F-alcanos puros.[71] En este tltimo se hace una comparacién del los diagramas de
coexistencia liquido - vapor, la presion de vapor y la tension superficial, los cuales

concuerdan muy bien con los datos experimentales.

2.5. Detalles de las simulaciones de DM del pre-

sente trabajo

En la presente tesis, se realizaron simulaciones de Dinamica Molecular de alca-
nos desde el CyHyy al CigHze y ademds del heptadecano (Ci7Hsg) utilizando los
potenciales de dtomo unido NERDI[63] y TraPPE[64] reportados en la literatura y
un nuevo campo de fuerzas propuesto en el presente trabajo surgido de la modifi-
cacion del ultimo de éstos, el cual se le denominé TrM (TraPPE modificado). En
estos tres potenciales se hace uso de un potencial de interaccién intermolecular ti-
po Lennard - Jones siendo los mismos valores para el TraPPE y el TrM. Para los
potenciales de angulo se utilizé la aproximacion del oscilador arménico ¢n los tres
campos de fuerzas. El potencial de torsién (dngulo diedro), utilizado en NERD y
TraPPE es del tipo Ryckaert - Bellemans; mientras que el potencial de torsién para
TrM es del tipo periddico. De igual manera, al encontrar reportes experimentales y
de simulacién, sobre la formacién de una monocapa para alcanos de cadena larga (14
-20 carbonos),[60-62, 88] se aplicé el potencial utilizado en las simulaciones hechas
por Smith y colaboradores.[60, 61] Las caractersticas de estos campos de fuerzas se
muestran en la Tabla 2.1.

El campo de fuerzas TrM aqui propuesto, se construyé con el fin de dar mayor
libertad de doblamiento en la molécula mediante el potencial de angulo y acentuar
el cardcter trans con el potencial de torsion periédico. Dicho potencial de torsion ya

se habia reportado en la literatura y ha sido ampliamente utilizado en el estudio de
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aminodcidos.[89] De hecho, es el utilizado en campos de fuerzas como GROMOS y
AMBER.[58, 90] El objetivo de realzar el caracter trans es emular el fenémeno de la
superficie congelada (freezing surface, explicado en la introduccién 1 ), es decir, la

formacién de una monocapa cristalina en la interfase liquido-vapor.

Por su parte, en la investigacién de los PFA se hicieron simulaciones desde el
CgsF14 al CipFys v ytilizando un potencial hibrido, con los pardmetros no enlazantes
tipo Lennard - Jones y el potencial para el &ngulo de Escobedo y Chen,[91] asi como la
funcion de energia potencial para el angulo diedro de Ryckaert - Bellemans calculado
y parametrizado por Baker y su grupo de investigacion.[82] A este nuevo potencial se
le denominé Escobedo-Baker o EB. Para llegar a este campo de fuerzas se realizaron
multiples pruebas de los campos de fuerzas reportados en la literatura referentes a
simulaciones de cadenas de carbono perfluoradas y combinaciones de éstos, llegando
a este funcional hibrido como la mejor opcion para los calculos. Los valores de los
parametros y las formas de las funciones del campo de fuerzas estan resumidos en la
Tabla 2.1.

Los sistemas estudiados constan de 972 moléculas (inicialmente 9 x 9 x 12 en
las dimensiones z,y, z), utilizando la misma cantidad de moléculas con cada uno de
los m-alcanos o F-alcanos aqui investigados, con las cuales se realizaron simulaciones
NV'T, a diversas temperaturas para construir los diagramas de coexistencia liquido
- vapor. Las dimensiones de las celdas de simulacién varian segtin el tamano de la
molécula como se muestra en la Tabla 2.2. En las simulaciones con dichas celdas
se utilizaron las condiciones periddicas en z, y y z. Las longitudes en =z y y en
cada una de éstas sobrepasa los 9.80 (este valor de = es para el butano) lo cual
evita las oscilaciones en los valores de la tension superficial derivadas por el uso de
condiciones de frontera periddicas (mayor a 60 es lo recomendado), como lo refieren
Orea y colaboradores.[92] Para las interacciones de corto alcance se empleé un radio
de corte de 2 nm, cantidad cercana al maximo permitido. Con el fin de mantener
la temperatura constante en el sistema, se manejo el algoritmo del termostato de
Berendsen.[93] Ademads, se emple6 el algoritmo de integracién de salto de rana con un
tamano de paso At = 0.005ps. El algoritmo LINCS se aplicé para las constricciones
de enlace (mantener la longitud de enlace fija).[94] Todos los célculos de Dindmica

Molecular se realizaron con el paquete de programas GROMACS 4.4.5.[95]
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Tabla 2.1: Pardametros de los campos de fuerza usados

Interacciones de no enlazantes

o= e |(52)" - (22)']

Pseudodtomo o(nm) e(kJmol™1)
M CHs; Mismos que TraPPE
CH,
TraPPE CHs 0.375 0.81481728
CH- 0.395 0.38246525
Nerd CHs; 0.391 0.86470406
CH> 0.393 0.38080236
E-B CF; 0.465 0.79403
CF, 0.465 0.2494341
oito,

Reglas de combinacion

O‘ij = Sij = EZ‘EJ‘

Parametros de dangulo

2
Vtingulo = %Ka(a - 00)2

Potencial ko(kJmol~trad=2) 0o ( grados )
TrM 400 112.0
Nerd, TraPPE 519.6543 114.0
E-B 519.6543 112.0
Parametros de Torsién Viiedro = Eg Cr(cos(p))™
Cn(kJmOlil) Co 4 Cy Cs Cy Cs
TraPPE 8.39736  -16.78632 1.13393 26.31760 0.00000 0.00000
Nerd 7.64906 -14.54141 1.13393 23.32439 0.00000  0.00000
E-B -21.5787  22.5726 0.9644 29.3050 2.88320 -10.8271
Pardmetros de torsién Vaihedrai = K4(1 + cos(ng — ¢s)
Potencial kg (kJmol™1) ¢s (grados) n
TrM 5.000 180 3

Tabla 2.2: Dimensiones de la celda de simulacién (nm) para los distintos n-alcanos aqui estudiados.

No. de carbonos  x,y z
4 4.571 18.285
5 4.833 19.335
6 5.067 20.270
7 5.277  21.108
8 5.581 22.325
9 5.808 23.232
10 6.009 24.037
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El interés principal de esta investigacion es en la interfase liquido-vapor de los
sistemas mencionados. Una especificacion sobre los términos sobre este concepto ha
sido mencionada por varios autores: se utiliza cominmente superficie para cuando
se alude a un estado de la materia en equilibrio con su vapor (liquido vapor, solido-
vapor) o éstos con el vacio si el vapor estd muy diluido, e interfase cuando se refiere
a interaccién de dos fases condensadas (sélido liquido, liquido liquido).[96, 97] A
pesar de estas definiciones, se suelen intercambiar indistintamente estos conceptos.
Un resumen de los tipos de interfase, sus aplicaciones y apariciones puede verse en
la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Interfases comunes y su importancia tecnolégica o natural.[96]

Tipo de interfase  Aplicacién o manifestacion

Sélido - vapor Adsorcién, catalisis, contaminacién, cromatografia liquido-gas
Sélido - liquido Limpieza y detergencia, adhesién, lubricaciéon, coloides
Liquido - vapor Recubrimientos, humectacion, espumas

Liquido - liquido  Emulsiones, detergencia

La interfase es la region en la cual las propiedades intensivas del sistema cambian
con el paso de materia de una fase a otra colindantes. Para que exista, debe haber
una energia libre entre dichas fases tal que el trabajo sobre el sistema debe extender
o agrandar su region. Si no hay ese caso, como con la influencia de la gravedad la cual
tiende a separar ambas fases por su densidad, entonces no habra energia necesaria
para agrandar el area entre las fases. La interfase posee cualidades muy distintas a
las del bulto del sistema debido a las condiciones especiales de las moléculas que la
conforman. Las moléculas en la interfase a menudo poseen caracteristicas fisicas y
reactividades muy distintas a las moléculas en el bulto de las fases. Una molécula
dentro del bulto (como en el esquema de la Fig. 2.18(a)), en promedio experimenta
una fuerza neta nula uniforme debido a su interaccién con las moléculas que le
rodean. En cambio, para las moléculas en la superficie, (figura 2.18(b)) las fuerzas
que experimenta la particula son diferentes debido a que hay un mayor componente
de dichas fuerzas respecto al bulto (donde hay mdas moléculas) y menor influencia
en la fuerza total sobre la particula por parte de la fase con menos densidad de
moléculas (en el caso estudiado en este trabajo el vapor).

La interfase peude verse como la regién de transicion de las moléculas al intercam-

biarse de una fase a otra. En el caso de sélidos moderadamente volatiles, en equilibro
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Figura 2.18: Representacién bidimensional de las fuerzas que actian sobre una particula (circulos
negros en el diagrama). En la figura (a) la fuerza total es cero debido a la uniformidad de estas inter-
acciones. Mientras en el caso (b), la fuerza neta sobre la particula en la superficie estd desbalanceada
en la direccién de la fase del bulto.

con su gas, esta region es basicamente del tamano de una monocapa molécular, en
ella el cambio de una fase a otra es abrupto. En el caso de materiales irregulares, la
transicién en el cambio de dichas moléculas, mostrara las irregularidades fisicas de
la superficie.[98] Por su parte, los liquidos puros en equilibro con su vapor, tienen
una transicién menos abrupta. De hecho, en el perfil de densidad puede apreciarse
un descenso suave de la concentracion de moléculas desde el liquido a la fase vapor,

denotado por una ligera pendiente en dicho gréafico (Fig. 2.19).

Figura 2.19: Representacion de un sistema liquido vapor y su regién de interfase. Puede notarse
una transicién suave entre la fases con una angosta regién de intercambio (interfase) entre éstas.
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En este trabajo, los diagramas de coexistencia liquido-vapor se construyeron a
partir de los perfiles de densidad. La celda de simulacién se dividié en 200 fracciones
a lo largo del eje z, es decir, 0z ~ 0.1nm, que multiplicado por las longitudes en = y
y de la celda proporciona el volumen de la franja. El promedio de dtomos presentes
en tal franja se determina en varias configuraciones respecto al tiempo y se divide
entre el volumen de la franja, para obtener el niimero de particulas por volumen de
la franja, el cual se convervierte a g3. Los perfiles de densidad tienen la forma de
la Fig. 2.20. En dicha figura, la densidad de vapor es el promedio de de la zona (a)
y la densidad del liquido el de la zona (c). La regiéon (b) es la zona cercana a la
interfase donde se aprecia la pendiente debido al intercambio de moléculas entre el
liquido y el vapor. También se calculé este mismo perfil de densidad con respecto a
la poblacién de las moléculas (no de los dtomos) tomando como referencia el centro
de masas molecular. Dichos perfiles arrojan los mismos resultado para la densidad

de vapor y del liquido que los calculados con referente a los atomos.
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Figura 2.20: Perfil de densidad para el n-hexano a 340 K con el campo de fuerzas TrM. En este
puede apreciarse la fase gas (a), la interfase (b) y la fase liquida (c).

Otra de las propiedades estudiadas es la tension superficial. Dicha propiedad se

define como:



2. Método 42

La energia libre adicional por unidad de area para remover moléculas

desde el bulto y crear una interfase entre dos interfases conocidas...®[99]
Otra definicion es:

...la cantidad de energia libre de Gibbs a temperatura, presiéon y com-

posicion constantes, necesaria para cambiar la superficie... de un sistema

dado.”[97]

Estas son versiones de la llamada definiciéon termodinamica de la tension superficial.
Esta propiedad se denota por la letra griega 7, aunque en algunos libros y articulos

2

antiguos como o. Sus unidades son de energia por unidad de area J-m™*, o bien, de

fuerza por unidades de longitud: N -m_;.[96, 100] Ambos tipos de unidades denotan
las dos definiciones de la tension superficial: la termodinamica y la mecanica que se
mencionaran mas delante. Esta cantidad es intensiva y puede ser introducida en las

ecuaciones fundamentales de Gibbs de la siguiente manera:[99]

dU = TdS — pdV + Y pudn; +vdA
dH = TdS + Vdp+ Y _ pdn; + ydA
dF = —SdT — pdV + ) pdn; + ydA
dH = —SdT + Vdp + ) _ pidn; + ydA

(2.15)

La diferenciacion de estas cuatro ecuaciones lleva a las siguientes cuatro derivadas

(Y _(omy  _(oFy  _ (oG o1
T 0A S,V,n— 0A S,p,n_ 0A T,V,n_ 0A Tp,n .

, en las cuales se conforma la definicion termodinamica de la tension superficial como

parciales:

el cambio de energia con respecto al cambio de area.
Experimentalmente existen varios métodos para la medicién de esta propiedad:[99,
100]

8The addictional free energy per unit area to remove molecules from the bulk and create interface
between two coexisting phases...

9... the amount of Gibbs free energy at constant temperature, pressure and composition being
necessary to change the surface... of a given system.
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1. De angulo de contacto,

2. del peso o volumen de una gota,

3. levantamiento o depresion de la capilaridad y

4. de la maxima presion de una burbuja de gas o de una gota.

Respecto a la aproximacién mecanica de la tensién superficial una de las primeras
propuestas, via la mecdnica estadistica, fue desarrollada por Fowler,[101] tomando en
cuenta una relacién entre las fuerzas intermoleculares y la tensién superficial. Para
ello, realizé una aproximacién matematica de la discontinuidad de la densidad en el
cambio entre las dos fases y tomando la densidad de vapor como de poca aportacién,
debido a la poca cantidad de moléculas en esta fase. En dicha aproximacion toma
en cuenta las variables p;, que es la densidad del liquido, g(r) la cual es la funcién
de distribucién radial y ¢ como el potencial interatéomico. Esta funcion es una buena
aproximacion; pero su error es grande al acercarse a la temperatura critica. Para
mejorar esta tendencia Kirkwood y colaboradores[102] propusieron un nuevo método
para calcular la tension superficial de un liquido atémico tomando en consideracién
la presién normal, Py y la presién tangencial, Pp. Sin embargo, esta féormula es
solo vélida para liquidos monoatomicos. En 1992, Harris desarroll6 la férmula para
modelos moleculares con la cual la tension superficial puede ser calculada a partir
del teorema del virial.[103]

La tension superficial en este trabajo se ¢alculé mediante la aproximacién mecani-

ca, red es decir a partir de la diferencia de la presién normal y la presion lateral:[97,

102]
. l/OL {Pzz<z> - pm(z)+Pyy(z)}dz

(2.17)

donde L, es la longitud de la caja en z y n el nimero de interfases (para el caso de
estudio n = 2).
La orientacién de las cadenas de carbonos se determiné a través del pardmetro

de orden S,,: .
S,, = 5 (3cos*0 — 1) (2.18)



2. Método 44

donde 6 es el angulo del vector formado por los carbonos C,,_; —C,, —C,, 41 y el vector
unitario de la normal a la interfase, que en este caso es Z. Los paréntesis triangula-
res representan el promedio entre las distintas configuraciones en el tiempo y sobre
todos los vectores en una franja de volumen en la direccién z. Los valores de este
parametro tienen tres gasos extremos: cero para una configuracién completamen-
te aleatoria, 1 para todos los vectores orientados perpendicularmente a la interfase
y -0.5 para los vectores paralelos a dicha interfase.[104] Experimentalmente, este
parametro proviene de los estudios realizados por Oldfield en resonancia magnética
nuclear de deuterio,[105] con los cuales pudo investigar la movilidad de lipidos, dado
que el pardmetro de orden del enlace carbono-deuterio (C-D) puede ser calculado
directamente a partir de este método. Este pardmetro de orden refleja la orientacién
promedio de los vectores internucleares C-D con respecto al campo magnético ex-
terno. A partir de simulaciones de DM y Monte Carlo, el parametro de orden Scp
es calculado a partir de la ecuacion 2.18. Si se utiliza un campo de fuerzas de ato-
mo unido y se requiere comparar con datos experimentales de resonancia magnética
nuclear, el vector C-D necesita ser reconstruido por medio de la relacién de recu-
rrencia desarrollada por Douliez y colaboradores.[106] Este pardmetro de orden ha
sido ampliamente utilizado tanto en experimentos como en simulaciones en el estudio
de la orientacion de cristales liquidos, bicapas de lipidos y fosfolipidos. Una amplia
revision sobre los detalles tedricos y experimentales, asi como de las aplicaciones del
pardmetro de orden, puede consultarse en el articulo de Seeling.[107]

En esta investigacion, el parametro de orden se ha calculado en franjas sobre el
eje z con el fin de estudiar la diferencia de la orientacién de los dtomos en las fases
y en la interfase. Este parametro no denota la orientacion de la molécula completa;
sino la del vector formado por la triada de carbonos mencionado en el paragrafo
anterior. En el caso de una orientaciéon molecular completa los picos son mas gruesos
debido a que la orientacioén se debe a todos los vectores C,,_; —C,, — C,, .1, a lo largo

de la molécula como se mostrara en los resultados.
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Resultados

En este capitulo se exponen los resultados de las simulaciones de DM realizados
sobre los n-alcanos y F-alcanos con los campos de fuerzas propuestos. En pro de
validar estos campos de fuerzas, se hace una comparacién con los resultados experi-
mentales de la densidad de vapor y de liquido, de la presion de vapor y de la tensién
superficial. En promedio, para cada molécula aqui presentada, se realizaron 14 si-
mulaciones con cada campo de fuerzas correspondiente a dicha molécula a distintas
temperaturas. Para los n-alcanos, tomando en cuenta los tres campos de fuerzas
utilizados y 7 alcanos (del n-butano al n-decano) se llevaron a cabo, aproximada-
mente, 294 simulaciones y alrededor de 15 simulaciones con el n-heptadecano. Para
los perfluoroalcanos se analizaron 5 F-alcanos (del F-hexano al F-decano) con un
solo campo de fuerzas para un promedio de 70 simulaciones. También se realizaron
simulaciones para encontrar la presion de vapor de estos compuestos en los cuales
solo se tomo en cuenta el vapor y no la interfase. El procedimiento para la validacion
del campo de fuerzas se tomé de Van Gunsteren y Mark.[108] Los resultados de este
trabajo con los n-alcanos se publicaron en J. Chem. Phys. 2013, 138, 134702.

3.1. Alcanos

Como ya se ha mencionado en la seccién del método, el campo de fuerzas aqui pro-
puesto para los n-alcanos es una modificacion del TraPPE. A partir de esto, la pre-

gunta obvia es: jcudl es la diferencia entre los campos de fuerzas aqui empleados? Si

49
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Tabla 3.1: Distancias Cipiciai — Cfinal Para el n-hexano, n-octano y n-decano.

n-alcano Campo de fuerzas Temperatura (K) Distancia (nm)

hexano TrM 180 0.533
NERD ” 0.472

TraPPE ” 0.469

octano TrM 220 0.706
NERD ? 0.609

TraPPE ? 0.606

decano TrM 260 0.850
NERD ” 0.726

TraPPE ” 0.731

se estudia con detenimiento la Tabla 2.1 se puede ver que NERD y TraPPE tienen
valores muy similares, difiriendo so6lo en unas cuantas cifras. Ademds, puede cons-
tatarse que las constantes de Lennard - Jones en el TrM son las mismas que en el
TraPPE y que éstas a su vez son similares a las de NERD. La diferencia principal
entre los campos de fuerzas NERD y TraPPE y el potencial TrM aqui propuesto
radica en el potencial de angulo y el de torsiéon de angulo diedro. El valor de la cons-
tante de dicho potencial de angulo para del TrM es 119 kJmol~! menor al NERD y
TraPPE (Tabla 2.1), esto da mayor libertad a dicho dngulo como puede verse en la
Tabla 3.1 para la distancia carbono inicial - carbono final del n-hexano, n-octano y

n-decano, la cual es mayor con el campo de fuerzas TrM.

Por su parte, la forma funcional del angulo diedro difiere, tanto en su forma,
(Ryckaert - Bellemans para NERD y TraPPE, y de tipo periddico para TrM) como
en los valores de sus parametros. Esto tltimo confiere mayor configuracion tipo trans
a las cadenas alifaticas con el TrM. En la Fig. 3.1, se evidencia que la distribucion
de dngulos diedros predomina a 180° y -180° con TrM (configuracién trans) y a
60° y - 60°. En contraste, con TraPPE y NERD, casi indistinguibles entre éstos,
la distribucién de este tipo de angulos esta concentrada mayormente en 0°, 120°
y - 120°. Esto quiere decir una mayor libertad de rotacion, pero que se aleja de la
configuracion trans. Dicha configuracion trans es la reportada como mas estable para
los n-alcanos de longitud de cadena menor a 16 carbonos (detalles en la introduc-
cién) y corresponde a una cadena en zigzag de carbonos como la que se muestra en
la Fig. 3.1 a 180°. La contribucién del campo de fuerzas debido al angulo diedro

para el TrM se ha formulado expresamente para acentuar la configuracién trans en
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moléculas bioldgicas y ha sido utilizado en otros campos de fuerzas como GROMOS
y AMBER.[109]

002 T I T I T ] T ] T I T I T I T I T I T

0.015

0.01

P(diedro)

0.005

Lo
1]

=200 -160 =120 -80 -40 0 40 80 120 160 200
Grados

Figura 3.1: Distribucién de dngulos diedros para el TrM (linea sélida), NERD y TraPPE lineas
discontinuas (casi indistinguibles). La poblacién de dngulos diedros es mayor a 180 y - 180° (trans)
con el TrM que con los otros dos potenciales.

Los perfiles de densidad calculados en este trabajo tuvieron dos variantes: una
tomando en cuenta la cantidad de atomos en el volumen y otra tomando en cuenta
cada una de las moléculas estudiadas a partir del centro de masas de ésta. En el
grafico de la Fig. 3.2 se muestra el perfil de densidad para tres diferentes n-alcanos
con los tres campos de fuerzas empleados. Estos gréaficos fueron construidos con
la representacion atomistica de cada uno de los pseudoatomos y se puede apreciar
ambas fases de liquido y vapor. Para un mejor entendimiento de la poblaciéon de las
moléculas en las distintas fases se calculo el perfil de densidad tomando en cuenta el
centro de masas de dichas moléculas (Fig. 3.3). En estos perfiles se muestran picos de
mayor altura en las interfases, senal de una mayor cantidad de moléculas en esta zona
debido a un mayor ordenamiento de las moléculas que se evidenciara posteriormente
en esta seccion con el parametro de orden. Estos picos desaparecen ¢on el aumento

de la temperatura debido a la disminucion del orden en el sistema.
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Figura 3.2: Perfiles de densidad atomistica para (a) hexano a 180 K, (b) octano a 220 K y (c)
decano a 260 K. Las lineas oscuras son para TrM, rojas para NERD y verdes para TraPPE.

Los céalculos de la densidad de la fase liquida y vapor con el campo de fuerzas
NERD muestran un mejor desempeno al arrojar valores més cercanos a los expe-
rimentales, en contraste con TraPPE y TrM (Fig. 3.4 y Fig. 3.5). Las propiedades
calculadas coinciden con las de los reportes usando los campos de fuerzas reportados
NERD y TraPPE;[63, 110] mientras que para el TrM, si bien no muestran mucha
coincidencia con los valores experimentales, los resultados mantienen una tendencia
cualitativa y una diferencia no mayor al 3% con éstos. Con el fin de evaluar los
campos de fuerzas con hidrocarburos de mayor longitud de cadena, se realizaron
algunos experimentos con el n-heptadecano (Fig. 3.4d). Los valores producidos con
el TrM para este alcano difieren mayormente que los resultados con cadenas cortas.
En todos los casos, los datos se alejan de los valores experimentales al acercarse a
la temperatura critica. Esto ultimo es debido a que en la cercania del punto critico
hay mas fluctuaciones en la energia del sistema y las fases comienzan a diferenciarse
cada vez menos, por lo que ya no hay una clara regién de interfase. Esto se refleja

en los graficos de la coexistencia liquido vapor, donde los valores de la densidad de
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Figura 3.3: Perfiles de densidad tomando el centro de masas molecular para (a) hexano a 180 K,
(b) octano a 220 K y (c) decano a 260 K. Las lineas oscuras son para TrM, rojas para NERD y
verdes para TraPPE.

1 comienzan a diferir de la tenden-

vapor para las simulaciones mayores a 0.1 gem™
cia experimental. Esto tambies debido a que los campos de fuerzas aquii empleados
no reproducen totalmente los valores de la fase vapor por estar optimizados para
sistemas liquido - vapor mque para solo vapor.

También se calculd la tension superficial empleando los tres campos de fuer-
zas (Fig. 3.6 y Fig. 3.7).[111] En este caso, el TrM ofrece mejor corresponden-
cia con los valores experimentales. Incluso, para un alcano de cadena larga como
el n-heptadecano los datos entre TrM y experimentales coinciden sustancialmen-
te. Los valores gbtenidos a través de NERD y TraPPE concuerdan con los de la
literatura.[63, 110] La tendencia de la tensién superficial es monoténica con respec-
to a la temperatura. Al acercarse a la temperatura critica, la tension superficial se
vuelve cero debido a la disminucién de la cohesién entre las moléculas y, al igual
que en el caso de la densidad, a la indistiguibilidad entre las fases. Para disminuir la
influencia del radio de corte en la tension superficial, se emplearon correcciones de

largo alcance tanto para la energia como para la presion en todas las simulaciones.
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Figura 3.4: Perfiles de coexistencia liquido - vapor para (a) hexano, (b) octano, (c¢) decano y (d)
heptadecano. Los puntos rojos son con el campo de fuerzas TrM,[111] mientras los azules y verdes
son NERD y TraPPE, respectivamente. Las lineas sélidas son datos del NIST.[13]

Las presiones de vapor fueron calculadas mediante simulaciones NVT de 512
moléculas en una celda ctibica con la densidad vapor a la temperatura de correspon-
diente. Los resultados se muestran en la Fig. 3.8 como logaritmo de la presién contra
el inverso de la temperatura. La tendencia es lineal, como se espera para este tipo
de gréaficos y coincide satisfactoriamente con los valores experimentales reportados
en el NIST.[13]

Para medir el ordenamiento de las moléculas en las distintas fases, se calculd el
parametro de orden a lo largo del eje Z. En los graficos de este pardametro se mostra-
ron picos positivos y negativos en las interfases a bajas temperaturas (Fig. 3.9). Los
tres campos de fuerzas empleados muestran esta misma tendencia; sin embargo, con
el campo de fuerzas TrM aqui propuesto, dichos picos son mas definidos. La altura
de estos picos tiende a disminuir con el aumento de la temperatura.[111]

En vista de lo anterior y tomando en cuenta los reportes sobre el fenémeno de la
superficie congelada mencionada en la seccién 2.3 del capitulo del método, se realiza-

ron simulaciones a temperaturas menores a la de fusién experimental para el decano.
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Figura 3.5: Perfiles de coexistencia liquido - vapor para (a) butano, (b) pentano, (c¢) heptano y
(d) nonano. Los puntos rojos son para el campo de fuerzas TrM,mientras los puntos azules y verdes
para el NERD y TraPPE, respectivamente. Las lineas sélidas son datos del NIST.[13]

Dichas simulaciones fueron infructuosas para mostrar dicho fenémeno con los tres
campos de fuerzas aqui mostrados. Con objeto de comparar los resultados con los
campos de fuerzas aqui utilizados se hicieron simulaciones con el campo de fuerzas
utilizado por Smith y colaboradores para el heptadecano.[60] Esto dltimo dado que
con el campo de fuerzas utilizado por ellos se mostré la superficie congelada. Los
resultados con este campo de fuerzas mostraron la formacién de una monocapa cris-
talina en la superficie donde las moléculas tienen una orientacién perpendicular a la
interfase y paralela al eje z. El grafico del parametro de orden muestra picos positivos
bien definidos con un valor cercano a 1 (Fig. 3.10). (La tendencia es 1 para perpen-
dicular a la interfase, 0.5 para paralelo a la interfase y 0 para ningtin orden). En este
grafico los de picos positivos del orden, a 255 K son més gruesos que los de la Fig. 3.9.
Lo anterior se debe a que las moléculas de heptadecano en la interfase, a la tempera-
tura mencionada, se encuentran completamente perpendiculares a la interfase. Cabe

mencionar que estas simulaciones fueron realizadas a temperaturas mucho menores
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Figura 3.6: Tension superficial para (a) hexano, (b) octano, (c) decano y (d) heptadecano. Los
puntos rojos son para el campo de fuerzas TrM,[111] con los cuales se puede ver una mejor coin-
cidencia con los datos experimentales (puntos negros para heptadecano y lineas sélidas para los
demds alcanos) del NIST,[13] mientras los puntos azules y verdes son para NERD y TraPPE,
respectivamente.

a la temperatura de fusién experimental; mientras que el fenémeno de la superficie
congelada se muestra aproximadamente a 5 grados arriba del punto de fusién.[88]
Las simulaciones dan cuenta cualitativamente de la superficie congelada como lo
denotan Yamamoto y colaboradores.[62] Ademds, estas simulaciones inician desde
una configuraciéon cristalina lo que tiene influencia en la formacién de la monocapa.
Igualmente, es importante mencionar, que la temperatura de fusion en las simula-
ciones suele ser menor que las experimentales. Ejemplo de esto son las temperaturas
de fusién del octano y decano, las cuales son 216 y 243 K experimentalmente,[13] y
en simulaciones de DM se reportan con valores de 210 y 220 K respectivamente.[112]

Esto es debido al llamado fenémeno de histéresis!

, cuando se calcula la temperatura
de fusién llevando a cabo simulaciones desde una red cristalina perfecta, a varios

incrementos de temperatura hasta que se desbarata. En el caso contrario, cuando se

!Esto se manifiesta en estados de transicién cuando la temperatura de fusién y de congelamiento
no coinciden.
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Figura 3.7: Tensién superficial para (a) butano, (b) pentano, (c¢) heptano y (d) nonano. Los puntos
rojos son para el campo de fuerzas TrM con los cuales se puede ver una mejor coincidencia con los
experimentales (lineas sélidas) del NIST,[13] mientras los puntos azules y verdes son para NERD
y TraPPE, respectivamente.

realizan simulaciones a varios decrementos de temperatura, la temperatura de fusiéon
se subestima debido al superenfriamiento® y a que la nucleacién® es un evento raro
excepto para moleculas monoatémicas simples.[113] Tomando en cuenta lo anterior,
se realizaron simulaciones a temperaturas menores a aquellas empleadas por Smith
para encontrar la formacién de la superficie congelada con los campos de fuerza uti-
lizados en este trabajo. El fenémeno solamente se encontrd con el campo de fuerzas
TrM a la temperatura de 200 K para el n-heptadecano (Fig. 3.11). Cabe mencionar
que estos calculos no se comenzaron desde una estructura ordenada. Las simulacio-
nes con los demds n-alcanos estudiados no mostraron ninguna tendencia cristalina

con los campos de fuerzas empleados en este trabajo. Asi mismo, los campos de

2Cuando un liquido es enfriado més abajo de su punto de congelacién sin congelarse.
3En cristalografia, cuando las moléculas comienzan a conglomerarse para ordenarse en una
estructura cristalina
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Figura 3.8: Grafico logaritmo de la presion de vapor contra el inverso de la temperatura con el
campo de fuerza TrM,[111] para el n-hexano (cuadros), n-octano (rombos) y n-decano (tridngulos).
Las lineas son datos experimentales del NIST.[13]

fuerzas NERD y TraPPE no mostraron superficie congelada con el n-heptadecano a
las condiciones en que TrM muestra tal fenémeno.

Como puede observarse en los gréaficos de la Fig. 3.12 hay una relacién entre el
factor de orden y el niimero de moléculas en la interfase (pico en la interfase del perfil
de densidad tomando en cuenta el centro de masas) y que varia con la temperatura,
debido al ordenamiento de las moléculas. Ciertamente, también hay un pico negativo
contiguo a la interfase. Este pico muestra el cambio total del ordenamiento al pasar
de una fase a otra. Sin embargo, esto no puede asegurarse debido a la baja cantidad
de moléculas en este volumen y a que los picos, aunque evidentes no tienen una
tendencia de ordenamiento significativo (~ 0.004).

Debido a que con el campo de fuerzas TrM se pudo reproducir el fenémeno de la
superficie congelada y a la posible influencia del ordenamiento de las moléculas en
la interfase en el valor calculado de la tension superficial, se procedié a hacer una

comparacién de los campos de fuerzas con célculos de la dicha propiedad (Tabla 3.2).
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Figura 3.9: Pardmetro de orden para el n-decano (a) 260 K, (b) 300 K y (c) 360 K. Las lineas
sélidas son para TrM,[111] lineas puntos para NERD vy lineas discontinua para TraPPE.

Los resultados mostraron que el campo de fuerzas TrM arroja una mejor aproxima-
cién para la tension superficial que los demas campos de fuerzas empleados; incluso
comparado con su antecesor el TraPPE. El campo de fuerzas utilizado por Smith,
no obstante que reproduce cualitativamente el fenémeno de la superficie congelada,
sobrevalora la tensién superficial en ~ 6mN - m™! la tensién superficial para el de-
cano y es el que muestra mas pobre desempeno para esta propiedad comparandolo

con todos los campos de fuerzas usados.
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Tabla 3.2: Valores obtenidos para la tensién superficial en mN - m~!, con los campos de fuerzas

aqui usados (superindice a), los reportados por Amat[68] con NERD y TraPPE (superindice b) y
los utilizados por Smith. Los valores experimentales (Exp.) provienen de la base de datos NIST.[13]

T(K) TrM[111] TraPPE* NERD® TraPPE® NERDP Smith et al. Exp.[13]

hexane
300 17.8 16.6 18.1 18.9 19.8 17.8
320 15.3 13.7 15.1 17.0 17.9 15.6
340 13.5 12.9 13.3 15.0 15.8 13.5
360 11.5 10.8 10.4 12.8 13.6 11.5
380 9.2 9.1 9.4 10.7 11.4 9.6
400 8.2 6.8 7.2 8.5 9.2 7.7
420 5.6 5.8 6.7 6.4 7.0 5.9
decane
260 27.0 26.7 25.4 33.3 26.9
280 24.8 23.4 24.1 31.2 25.0
300 24.5 22.0 22.0 29.7 23.2
320 21.4 21.4 20.0 27.1 21.3
380 15.0 14.3 13.9 17.9 18.3 16.1
400 14.8 12.2 13.5 16.3 16.5 14.4
420 12.4 10.2 10.8 14.7 14.7 12.8
440 11.4 9.1 10.2 13.0 12.8 11.2
460 10.2 7.8 9.5 11.2 10.9 9.6
480 7.9 6.5 6.8 9.4 9.0 8.1
500 6.7 5.6 6.6 7.4 7.0 6.6
heptadecane

303 27.31 24.80 24.70 27.06[114)
323 25.58 23.69 24.65 25.38

343 24.24 21.92 22.05 23.68
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Figura 3.10: Pardmetro de orden para el n-heptadecano con el campo de fuerzas reportado por
Smith y colaboradores.[60] La linea solida es para el sistema a 255 K, la linea de puntos a 290 K y
la linea discontinua a 300 K. La temperatura de fusién es de 295 K.[13] En la figura puede verse el
grosor de los picos lo cual denota el ordenamiento de toda la molécula y no solo del vector formado
por los tres atomos contiguos C),+1C,,Cy,—1 que es como estd definido el parametro de orden.
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Figura 3.11: Configuraciones del n-heptadecano a distintas temperaturas con el campo de fuer-
zas TrM desarrollado en la presente tesis.[111] A 200 K pueden verse monocapas cristalinas bien
definidas en las superficies del fluido.
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Figura 3.12: Perfiles de densidad (linea roja, eje Y derecho) para el decano a 260 K con los campos
de fuerzas (a) TrM, (b) NERD y (c¢) TraPPE. Para el campo de fuerzas TrM puede verse una mayor
tendencia al orden (linea negra, eje Y derecho) comparada con los valores de los otros dos campos

de fuerzas empleados.
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3.2. Perfluoroalcanos

Las primeras simulaciones para los PFA se enfocaron en la bisqueda del potencial
adecuado para las simulaciones, tomando campos de fuerzas y sus parametros de
reportes en la literatura. El potencial éptimo encontrado (detalles del campo de
fuerzas en la tabla 2.1), es la combinacién de los campos de fuerzas reportado por
Escobedo[91] y Baker[82] (EB) como se menciona en el capitulo del método. Este
potencial se verific6 comparando los valores de las densidades del liquido y de la
tension superficial reportados en la literatura para las cadenas de 6 a 10 carbonos.
Los resultados se muestran en la Tabla 3.3 y la Tabla 3.4.

La densidad del liquido y la tensién sopuerficial para la serie de seis a nueve car-
bonos tienen una diferencia con los experimentales menor del 5 %. Para el F-decano,
el caso es distinto: los valores de estas propoiedades discrepan en aproximadamente
26 % con los experimentales. Sin embargo, en la Tabla 3.3 y la Tabla 3.4 puede verse
que la tendencia de la serie de 6 a 9 carbonos, es un incremento de la densidad no
mayor de 0.05 g - em™2 al pasar de un F-alcano al siguiente y un incremento de
~ 1mN - m~! para la tensién superficial a la misma temperatura. En contraste, el
incremento del F-nonano al F-decano es de méas de 0.1 ¢ - em ™2 para la densidad y
de ~ 3mN - m~! para la tensién superficial. Tomando en cuenta esta circunstancia,
se llev a cabo un anélisis de los valores experimentales que fueron asequibles (Tabla
3.5). En las referencias encontradas se encontré una diferencia de ~ 1mN - m™!,
~ 15%, entre distintos autores. Esto, hace dificil corroborar simulaciones con ex-
perimentos para el caso de los PFA. Tomando en cuenta los valores de la tensiéon
superficial para el F-decano obtenidos por otros autores la diferencia de los resulta-
dos con simulaciones, usando el campo de fuerzas EB, es menor al 5% como en los
demas F-alcanos analizados.

Aparte de lo ya mencionado, en lo mejor de los datos disponibles, no se han
encontrado datos sobre la densidad de vapor para estos compuestos.

Habiendo comparado la densidad y tension superficial con los datos experimenta-
les reportados por Dias y colaboradores[118] (los cuales muestran datos a tempera-
turas mayores que los de Caco cuyos datos son cercanos a la temperatura ambiental)
y encontrando una diferencia minima, se construyé el grafico de coexistencia liqui-

do - vapor para los PFA (Fig. 3.13). El campo de fuerzas hibrido EB muestra una
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Tabla 3.3: Resultados de los cédlculos de la densidad de la fase liquida realizados en la presente
tesis (EB) y su comparacién con los valores experimentales (Exp.) de Caco y colaboradores.[115]
(Los valores estan reportados en g - cm™3)

Temp. F-hexano F-heptano F-octano F-nonano F-decano
(K) EB Exp. EB Exp. EB Exp. EB Exp. EB Exp.
288 1.621 1.702 1.693 1.755 1.812 1.790 1.705 1.812 1.733 1.953
293 1.610 1.692 1.680 1.742 1.797 1.777 1.697 1800 1.683 1.941

298 1.598 1.677 1.672 1.728 1.787 1.765 1.686 1.787 1.680 1.930

303 - - 1.657 1.714 1.771 1.752 1.677 1.775 1.687 1.919

313 - - - - 1.734 1.726 1.658 1.750 1.653 1.896

Tabla 3.4: Resultados de los célculos de la tensién superficial realizados en este trabajo (EB) y
su comparacién con los valores experimentales (Exp.) de Caco y colaboradores.[115] (Los valores
estan reportados en mN - m™1).

Temp. F-hexano F-heptano F-octano F-nonano F-decano
(K) EB Exp. EB Exp. EB Exp. EB Exp. EB Exp.
288 11.88 12,50 13.37 13.60 14.72 14.48 15.57 1522 1544 18.90
293 11.38 11.83 12.67 13.08 13.91 13.94 14.29 14.74 14.83 18.60
298 10.71 11.36 12.33 12.58 13.41 13.54 14.01 14.14 1448 17.95
303 - - 11.65 1197 12.86 12.88 13.11 13.71 14.82 17.33
313 - - - - 11.85 11.93 12.65 12.80 14.19 16.44

Tabla 3.5: Valores de la tensién superficial reportados por varios autores para F-hexano, F-octano
y F-decano. Los valores estan reportados en mN - m™1.

Autor F-hexano (293 K) F-octano (298 K) F-decano (318 K)
Mara[110] 12.97 14.47 1351
Caco[115] 11.83 13.54
Ogata[117] 11.91 13.70 13.50
Skripov[99)] 11.00 13.54 13.50
Stiles[99] 11.88 — —

Wesseler[99] — 13.90

Haszeldine[99) — 13.70 13.65
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buena concordancia con los datos experimentales, sobre todo para el F-hexano y
el F-octano. Cabe mencionar que estos graficos fueron construidos de manera si-
milar a los n-alcanos a partir de los perfiles de densidad. De manera analoga que
con los n-alcanos, se construyeron perfiles de densidad tomando en cuenta el centro
de masas de las moléculas estudiadas y se encontraron, igualmente, picos de mayor
densidad en la interfase; pero, a diferencia de los n-alcanos en donde estos picos se
mostraron a temperaturas proximas al punto de fusion, en los perfluoroalcanos se
mostraron a temperaturas cercanas a la temperatura ambiental. Este tipo de gréficos

se mostraran mas delante para su comparaciéon con el parametro de orden.
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Figura 3.13: Diagramas de coexistencia liquido vapor para (a) F-hexano, (b) F-heptano, (c)
F-octano y (d) F-nonano. Los simbolos sélidos son los reportados en este trabajo. Los simbolos
abiertos son experimentales extraidos digitalmente del articulo de Dias y colaboradores.[118] En
lo mejor de los datos disponibles no se encontraron datos suficientes para la construcciéon de un
diagrama similar para el F-decano.

Los resultados de la tension superficial para los F-alcanos muestran una tendencia
lineal con respecto a la temperatura al igual que los n-alcanos (Fig. 3.14). En general,
comparando los valores obtenidos con los experimentales, el campo de fuerzas EB

tiene una buena coincidencia a temperaturas menores a 350 K y a partir de esta
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temperatura los resultados comienzan a alejarse de los valores experimentales. Esta
tendencia, puede deberse a la cercania del punto critico y a la clara influencia de la
electronegatividad del flior a mayores temperaturas, lo cual no se ha contemplado
completamente en el campo de fuerzas EB al utilizarse pseudoatomos neutros. Los
resultados para la tension superficial también se compararon con los resultados de
simulacién por DM de Amat y colaboradores[68] encontrando una diferencia menor al
2 %. De igual manera las simulaciones realizadas en este trabajo son comparables con
las anteriores de Dindmica Molecular de otros autores tanto de atomo unido,[68, 91]
y de dtomos explicitos con OPLS.[75, 119]

20 T T T T T L] 20 T T T T T T
_.I T LS
15 * H 15k —
L ¥ J L i
= &% - 10 %h

.—4/-\ n
A I VR .
AN m e — 5 . —
g - o, ¢ . L . i
- L ]
g P I I I I - =| 1 PO T I T AT
= l%00 250 300 350 400 450 500 l%00 250 300 350 400 450 500
13
& 20 T T T T T T 20 T T T T T T
2 | | | | | | | | | |
| © | I @ |
S o *
2 15 . — 15 'qhq% _
S Win - i ]
By %
= " -~ of = o —
B Be i B e, i
ﬂ. » th »
- a — b —
5 nn. . 5 ﬂ%n.
- Bo, e - - O, -
PR I T T T PR R T T T

0 0
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Figura 3.14: Grafico de la tensién superficial respecto a la temperatura para: (a) F-hexano,
(b) F-heptano, (c¢) F-octano y (d) F-nonano. Los simbolos sélidos son los reportados en este
trabajo. Los simbolos abiertos son experimentales extraidos digitalmente del articulo de Dias y
colaboradores.[118]

De igual manera que con los n-alcanos y con objeto de validar el campo de fuerzas
para los perfluoroalcanos se realizaron simulaciones con el fin de obtener la presién
de vapor de la misma manera que para los n-alcanos. Los resultados se muestra en la
Fig. 3.15 en la forma de logaritmo de la presién contra el inverso de la temperatura.

La tendencia en dicho gréfico es lineal, como se espera para este tipo de gréficos, y
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aunque no hay una coincidencia completa con los valores experimentales, tampoco
hay una diferencia muy grande con éstos. En lo que respecta al F-hexano, en el
mejor de los datos disponibles, sélo se encontraron datos de la presion de vapor a

temperaturas cercanas a la ambiental.
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Figura 3.15: Gréfico del logaritmo de la presién de vapor contra la temperatura para el F-
hexano (circulos), F-heptano (cuadros) y F-octano (rombos). Los simbolos son los reportados en
este trabajo. Las lineas son datos experimentales tomados de Crowder[120] y Mousa[121] para el
F-hexano, Steele[122] para el F-heptano y Dias para el F-octano.[123]

Por otro lado, en lo concerniente al factor de orden S,,, se encontré una tenden-
cia de picos positivos y negativos en la interfase liquido - vapor al igual que en los
n-alcanos (Fig. 3.16). Dicha tendencia es més notoria en los F-alcanos que con los
n-alcanos (picos de alrededor de 0.15 para los F-alcanos y de 0.02 para n-alcanos)
llegando a mostrarse aun a temperaturas ambientales, a diferencia de los n-alcanos
que sélo se muestran a temperaturas cercanas al punto de fusién. Esta tendencia,
a temperaturas menores del punto de fusién en los n-alcanos, forma una capa cris-
talina (el llamado freezing surface) segin lo evidencian datos experimentales[11] y

de simulacién para los n-alcanos de longitud de cadena mayor a 14 carbonos.[60-62]
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No obstante, en 6éptimo de los datos que fueron asequibles, no se ha reportado este
fenémeno con los F-alcanos en datos de simulacion o experimentales para la interfa-
se liquido-vapor. También, de manera similar a los n-alcanos, el perfil de densidad,
tomando el centro de masas como referente, muestra picos en la fronteras liquido -
vapor (Fig. 3.16), lo cual es evidencia de una mayor concentraciéon de moléculas en

esta zona, debido al mayor orden de las moléculas.
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Figura 3.16: Tendencia del orden S,, (linea roja, eje Y derecho) a 288 K para el F-decano,
donde se muestran dos picos positivos con valores de ~ 0.15, lo cual muestra la preferencia de las
cadenas cercanas a la interfase a acomodarse perpendicular a ésta y paralelas al eje Z. También, se
muestra el perfil de densidad, tomando el centro de masas, a la misma temperatura (linea negra,
eje Y izquierdo) que muestra unos picos en la interfase. Esto es senal de que hay una mayor
concentraciéon de moléculas en la interfase debido al ordenamiento. Los picos negativos del orden
muestran el cambio cuando las moléculas pasan del estado liquido al gaseoso.

Tomando en cuenta que los picos son mas notorios para los F-alcanos con el
campo de fuerzas utilizado se procedié a la busqueda de la formacion de una mono-
capa congelada con el F-decano. La eleccion de esta molécula es que, de entre los
perfluoroalcanos estudiados, es la de mayor longitud de cadena, en manera similar
con los n-alcanos en los cuales la superficie congelada sélo se muestra en cadenas
mayores a los 14 carbonos. La formacién de la superficie congelada pudo lograrse a
240 K (la temperatura de fusién experimental para el F-decano es de 309 K[124])
(Fig. 3.17). En el mejor de los datos asequibles no hay reportado estimaciones de
simulacion para el punto de fusién de estas moléculas.

El gréfico del parametro de orden para la conformacién de la superficie conge-

lada muestra unos valores positivos de 0.8 (Fig. 3.18). Esto denota un orden de
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Figura 3.17: Configuracién de la superficie congelada para el F-decano a 240 K (temperatura de
fusién experimental de 399 K[124]) con el campo de fuerzas EB.

las moléculas en la interfase perpendiculares a la superficie. El fenémeno es similar

al mostrado con n-heptadecano. Esta tendencia puede derivarse del potencial die-

dro utilizado, dado que, como se ha mostrado para los n-alcanos, el cambio en este

potencial influye en la formacion de la superficie congelada.
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Figura 3.18: Pardmetro de orden para el F-decano a 240 K con el campo de fuerzas EB.
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Conclusiones

En el presente trabajo se llevaron a cabo simulaciones por computadora de ca-
denas de n-alcanos y F-alcanos para estudiar la propiedades de estos fluidos en la
interfase liquido - vapor. Para los n-alcanos se trabajé con dos campos de fuerzas
bien establecidos NERD y TraPPE. Ambos campos de fuerzas estan disenados para
simulaciones en la fase liquido - vapor. Sin embargo, estos campos de fuerzas no dan
mucha informacién acerca de la estructura de las moléculas. Tomando tal situacién
en cuenta se hizo una modificacién al campo el fuerzas TraPPE, cambiando los va-
lores de los parametros del potencial de angulo y la forma funcional del potencial
para angulo diedro. Lo anterior con la finalidad de acentuar la estructura tipo trans
en los n-alcanos. Para validar el nuevo campo de fuerzas, nombrado TrM (TraPPE
modificado ) se realizaron célculos para obtener los diagrama de coexistencia liqui-
do vapor, la tension superficial y la presion de vapor, propiedades que pudieron ser
reproducidas satisfactoriamente y comparadas tanto con resultados experimentales
como de simulacion. Dichas propiedades no sélo pudieron ser reproducidas, sino que
en el caso de la tensién superficial hubo una mejora significativa cuyos resultados

para los n-alcanos casi coinciden con los experimentales.

También se encontré tendencia de ordenamiento de las moléculas con el factor
de estructura S.. en las interfases de los sistemas simulados a bajas temperaturas.
Dicha tendencia se hizo evidente con la presencia de dos picos, negativo y positivo,
en la interfase. Aunado a esto, el perfil de densidad tomando en cuenta el centro de

masas molecular mostré un pico de mayor densidad en la interfase que coincide con el

67



4. Conclusiones 68

pico positivo del factor de estructura, demostrando la mayor cantidad de moléculas

en esa zona debido al ordenamiento.

Partiendo de este comportamiento en dichas simulaciones se procedié a simular
el fenémeno de la superficie congelada (formacién de una monocapa cristalina en la
superficie del liquido) reportada por varios autores tanto computacional como expe-
rimentalmente. El nuevo campo de fuerzas (TrM) aqui propuesto pudo reproducir el
fenémeno de la superficie congelada; pero a temperaturas menores a las empleadas
por otros autores. A pesar de esto, los valores de la tensién superficial con el campo
de fuerzas TrM tiene un mejor desempeno que el campo de fuerzas utilizado para

reproducir la superficie congelada.

Para los perfluoroalcanos se propone un potencial hibrido tomando el campo de
fuerzas para dichas moléculas desarrollado por Escobedo y colaboradores y adap-
tandle el potencial de angulo diedro desarrollado por Baker a partir de calculos de
quimica computacional. Para validar el nuevo campo de fuerzas se realizaron simu-
laciones para obtener propiedades tales como la densidad, la tensién superficial y la
presién de vapor. Comparando los resultados de estas simulaciones con los experi-
mentales se encontré una coincidencia satisfactoria con error menor al 5% para la
mayoria de los casos. Los diagramas de coexistencia liquido - vapor para las simula-
ciones de estos compuestos, para el F-octano y F-nonano, tienden a sobrestimar los
valores, de tal manera que su tendencia supone una temperatura critica mayor a la
experimental. En el caso de la tension superficial de los PFA, ésta tiene una tendencia
lineal con respecto a la temperatura y los resultados, a partir de ~ 350 K comienzan
a alejarse un poco de los experimentales aunque esta diferencia no es mayor al 10 %
como en la mayoria de las simulaciones reportadas para estos compuestos. Estos dos
casos pueden deberse a que, en el campos de fuerzas propuesto, no se haya incluido
la influencia del momento dipolar debido a la diferencia de electronegatividad entre
el flior y el carbono. Sin embargo, es notorio, que las simulaciones de DM realizadas
con modelos de dtomos explicitos en los cuales si se toma en cuenta este hecho, por
medio de cargas en los atomos, no arrojan mejores valores que los aqui mostrados.
Asimismo, en lo mejor de la literatura disponible, no se encontraron simulaciones de

DM que se acercaran a la temperatura critica.
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Al igual que con los n-alcanos, se encontré una tendencia de ordenamiento de
las moléculas en las interfases. Hecho evidenciado por la presencia de dos picos po-
sitivo y negativo en el grafico del factor de estructura S,, en las interfases de los
sistemas simulados. El pico positivo del factor de estructura para los perfluroalca-
nos es incluso mas notorio que para los n-alcanos. Dicho pico positivo coincide con
el pico de mayor nimero de moléculas del perfil de densidad, construido tomando
como referencia el centro de masas molecular. Partiendo de estos datos se hicieron
simulaciones a temperaturas por debajo del punto de fusién experimental para el
F-decano encontrando la formacién de una superficie congelada a 240 K, 69 grados
abajo del punto de fusién. En ambos casos n-alcanos y F-alcanos, el pico negativo
del factor de estructura es propuesto como debido al cambio entre fases lo cual hace

cambiar de manera abrupta el orden de las moléculas.
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Trabajo futuro

Para el seguimiento de este trabajo de tesis se proponen los siguientes puntos:

= Tomando en cuenta el éxito del calculo de la tensién superficial del n-heptadecano,
realizar simulaciones para n-alcanos de mayor longitud de cadena. La misma
propuesta se extiende para los perfluoroalcanos y encontrar si el campo de fuer-
zas aqui propuesto es viable para F-alcanos de longitudes de cadena mayores

a 10 carbonos.

= Los parametros para el campo de fuerzas aqui propuesto y descrito para los
n-alcanos (TrM) atn no son los 6ptimos para el célculo de las densidades de
vapor y de liquido si se le compara con su antecesor TraPPE y con el campo
de fuerzas NERD. Es aconsejable realizar simulaciones en la busqueda de los

valores que mejoren este hecho.

= En virtud de que los perfluroalcanos han sido propuestos por algunos auto-
res como materiales de partida para la elaboracion de pinturas antiadherentes
(antigrafitis), realizar simulaciones sobre superficies sélidas tales como silices
y metales. Lo anterior con la finalidad de obtener sistemas modelo y analizar
computacionalmente la interaccién de los F-alcanos sobre tales superficies en
la busqueda y predicciéon de materiales viables para sintetizar pinturas anti-
adherentes. En el mismo tenor, es de interés realizar simulaciones de mezclas
F-alcanos/n-alcanos dada sus caracteristicas en la tensién superficial que han

sido reportados por varios autores.
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