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Resumen

Tensién superficial para mezclas binarias a partir de simulacién molecular
por

Eder Leonel Granados Bazan

A través de simulaciones de dindamica molecular se estudié el comportamiento
de la tension superficial de mezclas binarias de fluidos de Lennard—Jones compues-
tos por cadenas lineales y flexibles. Se examiné su dependencia con la temperatura
en el rango 0.8 < T* < 1.4 en unidades reducidas; con la composicién molecular,
x1 = 0.25,0.50,0.75; v con la diferencia de composicion atémica de las especies que
forman el sistema binario: combinaciones de 8, 4, y 2 atomos por cadena. Se utilizé un
campo de fuerzas de Lennard—Jones truncado para las interacciones intermoleculares,
y un potencial arménico para las interacciones intramoleculares (de enlace, tinica-
mente). Ademas, las cadenas son flexibles en el sentido de que no tienen restricciones

estructurales como angulo de enlace, longitud maxima de enlace, o rotacion.

Asi mismo, se estudié la coexistencia de fases mediante la introducciéon de una
interfase explicita en la caja de simulacién. En un trabajo con ecuaciones de estado aun
no publicado, bajo la suposicién de que las densidades de la transicién de equilibrio
vapor—liquido siguen una ruta que minimiza la energia, pueden obtenerse densidades
de transiciéon que se desvian del camino recto de la tie—line. El objetivo de este
trabajo es reproducir con dindmica molecular la forma cualitativa de tales estados
de densidad en la transicién de vapor—liquido. Para este fin interesan los perfiles de
densidad p1(z) y p2(z) en la coexistencia de fases. Durante la investigacién no sélo fue
posible reproducir la forma cualitativa de la transicién vapor-liquido en diagramas
p1—p2, sino que muestran una tendencia sistematica a desviarse del camino recto
de la tie-line a bajas temperaturas. En analogia con el trabajo con ecuaciones de
estado, se supone que los perfiles de densidades obtenidos minimizan la energia en la
transicion de liquido a vapor, y viceversa. Estos resultados sirven como un primer paso
y fundamento para extender el modelo tension superficial en fluidos puros propuesto

por Quifiones—Cisneros et al. [1] a mezclas binarias.
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CAPITULO

Introduccion

1.1. Dinamica molecular: Bibliografia histérica

La dinamica molecular es una técnica computacional en la que los dtomos se
tratan como particulas que se mueven bajo las leyes de la mecanica clésica. Es una
técnica enganosamente simple, y ain asi ha sido, y es, uno de los fundamentos para el
desarrollo de muchos modelos macroscépicos actuales. A primera vista, la dindmica
molecular es un método donde sélo se necesita un campo de fuerzas o un potencial
que reproduzca la fisica de un sistema. Con el campo de fuerzas, se establece un
conjunto de 6N ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden que se resuelven
numéricamente para obtener velocidades y posiciones de las particulas como funcién
del tiempo. Esas posiciones son entonces ligadas con propiedades termodindmicas y
de transporte a través de los métodos de la mecanica estadistica. Sin embargo, el
enredo estd en los detalles, y han tenido que pasar un gran nimero de avances desde
distintas ramas de la ciencia y de la tecnologia para que la dindmica molecular se haya
convertido en una de las herramientas mas utiles de investigadoras e investigadores

en la ciencia e ingenieria.

El primer trabajo publicado de dindmica molecular lo realizaron B. J. Alder y
T. E. Wainwright en 1957 [2]. Se traté de un estudio de los tiempos de relajacién de
un sistema de esferas duras que actian bajo la interaccién de un pozo de potencial
cuadrado. Aunque E. Fermi et al. ya habian realizado simulaciones por computadora

para una cadena lineal en 1953 [3], se considera que el trabajo de Alder es el primer

1



CAPITULO 1. Introduccién

estudio de DM ya que incluye la mayor parte de los elementos de una simulaciéon
de dindamica molecular moderna como una caja cibica con condiciones de frontera
periédicas, un sistema de N particulas (32 y 96 debido a las limitaciones de cémputo),
y el célculo de la presién a través del teorema del virial. A través de una serie de 18
articulos que abarcan 21 afios, Alder establece el esquema general de la DM [4] y
demuestra la capacidad para estudiar desde fenémenos de equilibrio como diagramas

de fases hasta propiedades de transporte como la viscosidad [5].

Otro trabajo muy influyente fue el publicado por A. Rahman [6] en 1964. La razén
es que, ademas de ser el primer estudio en utilizar el potencial de Lennard—Jones
con interacciones pares en argén liquido, muestra la forma de calcular varias de las
propiedades de interés en DM como la funcién de distribucién radial, constantes de
autodifusiéon, funciones de correlacion de van Hove, y parametros de comportamiento
dindmico no gaussiano, entre otros. En su trabajo, Rahman utilizé 864 particulas en
una caja cubica de 10.229¢ con un radio de corte de 2.25¢ y un incremento de tiempo
10~ 5. Para esas fechas, usando aritmética de punto flotante, un paso de integracién

tomaba cerca 45 s en una computadora CDC-3600.

L. Verlet [7] introdujo en 1967 un algoritmo que permite reducir significativamente
el tiempo de cémputo en la evaluacién de las interacciones pares entre particulas. En
el algoritmo de lista de vecinos, como se llamé inicialmente (ahora se le llama «lista de
Verlety ), cada dtomo o particula tiene guardada en la memoria una lista de todas las
demaés particulas que se encuentran a una distancia igual o menor a r, que es igual al
radio de corte r. més una capa de espesor Ar. En simulaciones con una gran cantidad
de dtomos (al menos mas de mil), para una particula dada el nimero de vecinos
que tiene es s6lo una pequena fraccién de los atomos totales, y como resultado las
iteraciones necesarias para la evaluaciéon de las interacciones sélo se realizan sobre los
atomos de la lista que tiene cada particula. Este fue el primero de muchos algoritmos
que permitieron a la dindmica molecular ser cada vez mas accesible a tratar sistemas

mas complejos y grandes.

En el mismo trabajo Verlet propuso un método de integracién que hasta la fecha
es ampliamente utilizado en dindmica molecular. En el esquema de integracién, ahora
conocido como «metodo de Verlet», la posicién de una particula ¢ en un tiempo t + At

estd dada por la ecuacion

ri(t + At) = —r;(t — At) + 2r;(t) + a;(t) At? (1.1)



CAPITULO 1. Introduccién

donde a;(t) es la aceleracién del atomo i en el tiempo ¢. La velocidad se aproxima

mediante diferenciales centrales

vit) = Bl Atg;t‘”(t —AY L oan) (1.2)

Hay que notar que la velocidad en la ecuacion anterior estd un paso “atras” de la
posicién, sin embargo, el intervalo de tiempo puede acortarse para estimar la velocidad

en el tiempo t + At pero a costa de perder precisién

r; (t + At) —T; (t)

vilt + At) = -

+O(AL). (1.3)

Hasta entonces, la mayoria de los trabajos se realizaban en el colectivo microcanoéni-
co NV E donde el niimero de particulas, el volumen y la energia son constantes. En este
punto el método de Monte Carlo tenia una ventaja sobre dindmica molecular ya que
pueden simularse colectivos (ensembles) diferentes cambiando la expresion de densidad
de probabilidad adecuadamente. En este sentido, una de las primeras simulaciones de
DM a temperatura constante la realiz6 L. V. Woodcock en 1971 [8], donde obtiene un
conjunto de temperaturas para sales liquidas simplemente escalando las velocidades
en cada paso de integracién. La limitacién es que no muestrea adecuadamente la
distribucion de probabilidad que requiere el colectivo candénico NVT'. Por otra parte,
H. C. Andersen [9] realizé un desarrollé teérico donde es posible muestrear satisfacto-
riamente el colectivo candnico, isotérmico—isobarico, y el isoentalpico—isobérico. Por el
mismo tiempo, en 1985 se propuso el método Nosé-Hoover [10] en donde se introducen

variables isotérmicas e isobéricas para mantener la temperatura y la presion constante.

En 1978 D. C. Rapaport [11] extendi6 la dindmica molecular a cadenas de tipo
polimérico. El objetivo de su trabajo fue estudiar las propiedades configuracionales
de las cadenas como longitud media de enlace, longitud de la cadena, y radio de
giro, después de dejar evolucionar en el tiempo al sistema. En su modelo, las cadenas
estan compuestas por esferas eldsticas de didmetro D unidas linealmente a través de
sus centros por enlaces de longitud inicial L. Las cadenas no tienen una restriccion
estructural como angulo de enlace, excepto por el volumen de exclusién de las particulas
y por la longitud del enlace que puede variar de L a (14 9)L con § constante mayor que
cero. Cuando algin enlace llega a alguno de sus limites, ocurre una colisién elastica
entre las particulas involucradas lo cual resulta en un cambio en sus componentes
de velocidad paralelas al enlace. Asi, la evolucién del sistema estd caracterizada por

una secuencia de colisiones binarias. Comparando sus resultados con simulaciones

3



CAPITULO 1. Introduccién

anteriores de MC, Rapaport concluyé que la DM es una técnica satisfactoria para

estudiar las propiedades configuracionales estaticas de modelos poliméricos.

Uno de los primeros trabajos de moléculas de alcanos se realizé en 1992. A. Beker et
al. [12] usaron DM fuera del equilibrio para calcular la viscosidad y otras propiedades
reologicas del n—hexadecano. Entre los fenémenos que observaron estan la dilucién por
corte, comportamiento dilatante, efectos de esfuerzos normales y alineacién molecular.
D. K. Dysthe, A. Fuchs, y B. Rousseau [13] realizaron simulaciones de alcanos en las
fases de vapor y de liquido cercanas al punto triple. Por el ano 2000 L. Kioupis y
E. Maginn [14], y C. McCabe et al. [15] simularon moléculas realistas de lubricantes
bajo condiciones de presiones extremas. En ambos trabajos no sélo lograron predecir
satisfactoriamente la viscosidad del sistema, sino que también permitié comprender a
un nivel mas fundamental como varia la viscosidad con la presiéon y cémo se desarrolla
el volumen libre. Las simulaciones mostraron que la ecuacién de Barus, cominmente
usada en reologia, que predice que el logaritmo de la viscosidad dindmica varia
linealmente con la presién es incorrecta. En lugar de eso se demostré que la viscosidad

se correlaciona mucho mejor con el volumen libre disponible.

En lo que respecta al estudio vapor—liquido en una caja comun en el colectivo
canénico las primeras investigaciones las realizaron K. S. Liu [16] y J. K. Lee et al.
[17] ambos usando el método de Monte Carlo. Liu utiliza un sistema de N particulas
en una caja rectangular definida por 0 < x < L, 0 <y < L,y 0< 2z < L,, con
condiciones de frontera peridédicas en excepto en la direccién z perpendicular a la cara
de la interfase donde se trata a las paredes como rigidas. Para formar la interfase o
film introduce un potencial en el plano xy (paralelo a la cara de la interfase) que es
atractivo y de corto alcance en z = 0. El efecto de este potencial es que atrae porciones
de liquido en las cercanias de la pared, permitiendo la estabilizacién en la separacién
de fases con lo que la interfase queda bien definida. Al comparar sus resultados con
datos experimentales para el argén y xendn, Liu concluye que es posible simular
la separacién de fases y propiedades interfaciales de un sistema de Lennard—Jones

introduciendo explicitamente un potencial de formacion de film.

Existen diversos enfoques que pueden emplearse para calcular la tensién superficial.
Quizas el método mas comin y también el mas obvio es a través de la definicién
mecanica junto con la formacién de una interfase explicita en la caja de simulacién.
Este es el enfoque utilizado en este trabajo. Para una interfase plana, la tensién

superficial se relaciona con una integral de la diferencia entre las componentes normal
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y tangencial del tensor de presion en la direcciéon perpendicular a la interfase. A su

vez, la presién se evalda, tipicamente, con el teorema del virial.

El método tiene varias restricciones que disminuyen su aplicacién generalizada.
Principalmente, el tensor de presién puede ser dificil de evaluar en potenciales complejos
o discontinuos asi como en interfases no planas, ademas, a veces es dificil estabilizar y
mantener la interfase a temperaturas cercanas a la critica en la regién de saturacion
vapor-liquido. Aun asi, se ha demostrado desde finales de la década de los 70 que el
método es 1til para obtener perfiles de densidad, equilibrio vapor—liquido, tension
superficial y su influencia en gotas esféricas de liquido [18-20], y en trabajos més
recientes ayudé a comprender la dependencia de propiedades de sistemas heterogéneos
con el radio de corte [21, 22|, y la relacién de la tensién superficial de gotas liquidas

con su curvatura y la temperatura [23].

En un segundo método, conocido como muestreo por area, la tension superficial
se calcula por medio de la definicién termodindmica. En consecuencia, esta propiedad
se determina aproximando el cambio de la energia libre de Helmholtz del sistema a
volumen, temperatura, y nimero de moles constantes [24]. La ventaja de este enfoque
sobre la ruta mecénica, es que la tensién superficial puede calcularse sin tener que
evaluar el tensor de presion a menudo dificil en sistemas con geometrias e interacciones
complejas. Asi, el reto consiste en calcular con precisién la diferencia de energia libre
entre dos sistemas separados por una pequena distancia en el area de la interfase.
Pero al igual que el método mecénico, tiene la desventaja de ser dificil de implementar
a temperaturas relativamente altas debido a que es complicado estabilizar la interfase

y mantenerla fija en la caja de simulacién.

El tercer método para la tension superficial que, aunque no se ha utilizado tanto
como los dos anteriores, se considera también general se basa en el formalismo de Binder
del escalamiento o variacién de funciones de distribuciéon de probabilidad por bloques
con el tamano de bloque [25]. La idea del enfoque es escalar las propiedades de un
conjunto de sistemas de varios tamafios (finite—size scaling) para extrapolar a los valores
de un sistema de tamano infinito. Entonces, para la tensién superficial, se calculan
valores aparentemente dependientes del tamafio del sistema en un rango de tamaios;
los valores de tensién superficial aparente se relacionan con la barrera de energia libre
entre las fases de liquido y de vapor y posteriormente se utilizan para extrapolar al
verdadero valor de un sistema de tamano infinito a través del escalamiento de una

funcién de distribucién de probabilidad de la densidad a condiciones de saturacién [26].
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Este método ha demostrado ser muy util especialmente a temperaturas relativamente
altas donde la region heterogénea de las fases coexistentes es mas facil de muestrear

en comparacién con el método de la interfase explicita.

El método se ha utilizado satisfactoriamente en fluidos de Lennard—Jones puros,
mezclas de Lennar—Jones, pozos finitos de potencial, y series de n—alcanos. También
se ha demostrado que produce valores de tensién superficial con un alto grado de
precision en las temperaturas donde es aplicable. Sus desventajas son el alto costo
computacional asociado al calculo de las barreras aparentes de energia libre para
multiples tamanos de sistema, y la dificultad de calcular curvas de energia libre en

funcién de la densidad, en especial a bajas temperaturas.

Han pasado ya 40 anos desde que se investigaron por primera vez propiedades
interfaciales en sistemas heterogéneos con simulacién molecular —J. K. Lee et al. y K.
S. Liu usando Monte Carlo, y, 2 afios después, M. Rao y D. Levesque con dindmica
molecular— y es notable que actualmente se sigan publicando estudios de tension
superficial en fluidos de Lennard—Jones y su dependencia con el truncamiento del
potencial [27, 28]. Esto demuestra que la prediccién de propiedades interfaciales de
sistemas heterogéneos sigue siendo un area activa de la investigacion. Una de las razones
de la vitalidad de este tipo de estudios es la dependencia de la tensién superficial y, més
en general, de sistemas heterogéneos con muchos factores como el tamafno del sistema,
el alcance de las interacciones, los efectos del truncamiento, las definiciones mecanica
y termodindamica usadas para el calculo, el tipo de correcciones usadas para las
interacciones de largo alcance, entre otros. Otra razén es el incremento de los recursos
computacionales en la ultima década que permiten modelar sistemas mas complejos y

maés grandes que antes eran prohibitivamente costosos computacionalmente hablando.

1.2. Planteamiento: La teoria del gradiente

Recientemente se logré extender satisfactoriamente la teoria de fricciéon con un
modelo de tensién superficial para fluidos puros utilizando la técnica de simulacion
molecular para un fluido de Lennard-Jones (LJ) 12-6, y la ecuacién de estado (EdE)
para un fluido LJ propuesta por Quiniones-Cisneros, Pifieiro y Deiters (QPD LJ
EdE) [1]. El modelo se derivé de las propiedades interfaciales vapor—liquido y de las
propiedades totales de equilibrio de un fluido LJ 12-6 que, en el caso de un sistema

puro, sélo son funcién de una variable, ya sea temperatura o presion (regla de las
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fases de Gibbs). Sin embargo, en el caso de mezclas, existen més grados de libertad, y
en consecuencia las propiedades de equilibrio dependen no sélo de la temperatura o

de la presion sino también de la composicién del sistema.

Un resultado importante del citado trabajo, como su aplicabilidad precisa a fluidos
de interés industrial, se deriva de la correlacién entre la tensién superficial y una
EdE con un comportamiento de tipo van der Waals (como una ecuacién ctbica). EoS
distintas a este tipo podrian tener serias limitaciones para este enfoque debido a su
alta inestabilidad o comportamiento no fisico en la regiéon de dos fases. Otro atributo
de este enfoque es que puede establecerse una conexién entre un perfil de densidades
basado en simulacién molecular y la tensién interfacial que, junto con datos empiricos,

permitiria desarrollar una EoS de tipo van der Waals mas exacta [29].

Por otra parte, la teoria del gradiente de densidad también acopla ecuaciones de
estado junto con definiciones moleculares teéricas para predecir el comportamiento de
fases y propiedades interfaciales. La teoria del gradiente permite escribir la densidad
energia libre de Helmholtz como una expansién en series de Taylor truncada en el
término de segundo orden alrededor de un estado homogéneo, e integrando ambas
contribuciones a la densidad de energia libre al rededor de un volumen V' se obtiene

la energia libre de Helmholtz total, F':
1
F= [[#0)+ X jeivova] av (1.4
v g

donde Vp; es el gradiente local de densidad del componente i, fy(p) la densidad de
energia libre de Helmholtz (Jm™3) del fluido homogéneo en la densidad local p, y los
coeficientes ¢;; son los llamados pardmetros de influencia. Los pardmetros de influencia
estan relacionados a la estructura molecular de la interfase, y determinan la respuesta
del gradiente de densidad a las desviaciones locales de los potenciales quimicos de
sus valores en el equilibrio [30]. La interpretacion fisica de la ecuacién (1.4) es que el
primer término representa la contribucién del fluido homogéneo en una densidad local
p(r) = p(p1(r), p2(r),...), mientras que el segundo es un término correctivo debido la

contribucién del fluido heterogéneo a la densidad de energia de Helmholtz.

Para obtener la funcién p(r) que conecta a las densidades de equilibrio se tiene
que minimizar la ecuacién (1.4) ya sea directamente o resolviendo el sistema de
ecuaciones diferenciales de Fuler-Lagrange que se obtienen aplicando el criterio de

minima energia a la ecuacién (1.4). En el caso de una interfase plana, con la suposicién
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de que la variacién de los pardmetros de influencia con la densidad es despreciable
[31], y aplicando el criterio de minima energia libre, la ecuacion (1.4) debe satisfacer
las siguientes ecuaciones de Euler—Lagrange:

d?p; .
Zcij szJ = u(p1,...,pN) —pi para i,j=1,...,c (1.5)
J

donde ¢ es el niimero de componentes de la mezcla; p) = (0fo/0pi)r,v,p;, ¥ Hi €5
el potencial quimico del componente i en el equilibrio de la coexistencia de fases,
mientras que z es la coordenada normal a la cara de la interfase plana, o sea que
desde un punto de vista molecular la densidad local de una interfase plana depende
de la coordenada z. De esta manera, con un conjunto de parametros de influencia, el
sistema de ¢ ecuaciones permite calcular el perfil de densidades de cada componente ¢

a través de la interfase.

Una vez que se conocen los perfiles de densidad, la tension superficial puede

calcularse con la siguiente ecuacién derivada de la teoria del gradiente [32]

Ji dp; dp; T
v = /ZZc] o 4= 2/ (fo(p) —mewP) dz (1.6)
-0 v J —00 7

los limites de integracién para una interfase plana son p(z — —o0) = p¥ y p(z — o00) =
p! con p? y p' siendo las densidades de vapor y liquido en el equilibrio, respectivamente,

y P la presion también en el equilibrio de fases. Para un fluido puro, la ecuacién (1.6)

v = 70 (35)2 dz:27o(f0(p)—pu+P) dz. (1.7)

se reduce a

Sélo en esta ecuacion, c es el parametro de influencia del fluido puro en estudio.

De la teoria del gradiente hay que resaltar que la tnica informacién necesaria para
predecir propiedades interfaciales son la densidad de energia libre de Helmholtz del
fluido homogéneo y un conjunto de pardmetros de influencia del fluido heterogéneo.
La energia libre puede modelarse con ecuaciones de estado de enfoque molecular o
macroscopico de acuerdo a la naturaleza y a las condiciones termodindmicas del sistema,
en estudio. Por ejemplo, C. Miqueu et al. [31] utilizaron la ecuacién de estado de
Peng—Robinson para calcular el equilibrio vapor-liquido (EVL) en fluidos de moléculas
no polares (como alcanos) y después afiadieron un término de correccién al volumen,

mientras que Kahl y Enders [33] acoplaron en la teoria del gradiente una EAE de tipo
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SAFT para estudiar mezclas de fluidos polares con no polares (alcohol/alcanos). De
ahi que una vez modelado el EVL, el mayor problema de la teoria del gradiente esté

en la eleccién adecuada de los parametros de influencia.

En analogia con los pardmetros de ecuaciones de estado de enfoque macroscépico,
B. Carey [34] relaciona los parametros de influencia en mezclas, ¢;j, con la media

geométrica de los pardmetros de influencia en sistemas puros, ¢; y c¢;, esto es

cij = Bij\/Cicy (1.8)

donde $3;; es un coeficiente de interaccién binaria que, para garantizar la estabilidad
de la interfase, requiere estar entre 1 y 0. Asi pues, en un primer trabajo en fluidos
puros no polares, C. Miqueu et al. [31] determinan los valores de los pardmetros de
influencia, ¢;, adecuados para ajustar datos experimentales de tensién superficial con
la ecuacién (1.7) derivada de la teorfa del gradiente en fluidos puros. Posteriormente
extienden la aplicacion de los pardmetros de influencia y de la teoria del gradiente a

mezclas binarias, ternarias [35], y multicomponentes [36].

En suma, una vez que se conoce el equilibrio vapor-liquido, la teoria del gradiente
permite calcular propiedades interfaciales (como perfiles de densidad y tensién su-
perficial) dada una ecuacién de estado y un conjunto de pardmetros de influencia
que describan suficientemente bien al sistema en estudio. En un trabajo més reciente,
C. Miqueu [32] et al. utilizan simultdneamente la teoria del gradiente y simulacién
molecular de Monte Carlo para calcular propiedades interfaciales de una mezcla
agua/metano. Ambos métodos dieron perfiles de densidad y tensiones superficiales
muy similares para todas las condiciones termodinamicas consideradas, y también
coinciden satisfactoriamente con valores experimentales de otros autores. Sin embargo,
para que la tension superficial calculada con la teoria del gradiente concuerde con
datos experimentales, tienen que ajustar el coeficiente de interaccién binaria, 3;;, a

un valor éptimo de 15 = 0.75.
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1.3. Hipétesis y motivacion

En un trabajo ain no publicado, fue posible reproducir los valores de tensién
superficial obtenidos por Miqueu [32] utilizando un enfoque macroscépico con la
ecuacién de estado de Peng—Robinson sin necesidad de utilizar el parametro de
correccién ;. Para esto, la expresién de tension superficial de la teoria del gradiente
en la ecuacién (1.6), en lugar de plantearse como una integral sobre la tie—line,
se proyecta como una integral de linea a lo largo del conjunto de densidades que
minimizan la energia en la transiciéon de vapor a liquido. Esta ruta de minima energia
(ver la Figura 1.1) tiene la caracteristica de desviarse del camino recto de la tie-line y

de ser mas pronunciada a bajas temperaturas.

0.004 0.006

p1, mol/em’

Figura 1.1: Grafica de contorno de la densidad de energia de Helmholtz en el equilibrio
vapor-liquido de una mezcla etano/pentano. Minimizando la densidad de ener-
gia libre con el método del gradiente descendente desde el maximo local (punto
azul), entre la regién de liquido y vapor, la ruta marcada por la minimizacién
(linea roja con flechas) converge a las densidades de equilibrio. Esta “ruta” de
menor energia representa las densidades por las que pasa el sistema en la tran-
sicién vapor—liquido, y tiene la caracteristica de desviarse de la tie—line (linea
segmentada azul).

Puesto que se pudieron reproducir los valores de tensién superficial integrando a
lo largo de un conjunto de densidades que minimizan la energia, y ya que la integral
requiere el conocimiento de los perfiles de densidad en la coexistencia de fases, se

plantea la hipétesis de que, desde un punto de vista molecular, los perfiles de densidad
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p(z) de una interfase plana en el equilibrio vapor-liquido también minimizan la energia
y que ademas, en su transicién de una fase a otra, proyectados en un diagrama p;—po

se desvian de la linea recta de la tie-line como se muestra en la Figura 1.1.

Desafortunadamente, los perfiles de densidad no son accesibles via experimental,
por lo que sélo pueden obtenerse con simulacién molecular o con métodos tedricos
como la misma teoria del gradiente, teoria de perturbaciones, teoria del funcional
de la densidad, teorfa de funciones de distribucién radial entre otras [37]. Al tiempo
de escribir este trabajo, parece no haber estudios que sustenten la hipétesis aqui
planteada, ni en fluidos reales ni en fluidos de Lennard—Jones. Si existen varios
trabajos de propiedades interfaciales y perfiles de densidad en mezclas binarias y
multicomponentes ya sea en fluidos reales o de Lennard—Jones, por ejemplo los mismos
trabajos de Miqueu en mezclas CO,/hidrocarburos [35] y metano/agua [32], y el de
Georgiadis et al. [38] en la mezcla CO,/agua; mezclas de fluidos LJ [39-41]; y més
recientemente, mezclas de cadenas lineales con la teoria del funcional de la densidad
en conjunto con un modelo SAFT [42]. Sin embargo, en ninguno de los trabajos
consultados se pone atencién en el perfil de densidades de los componentes en su
transicion de vapor a liquido graficando las correspondientes densidades locales en

diagramas p1—p2, ni en su desviacién de la tie-line en la transicion de fases.

En este sentido, el aporte de este trabajo, mas que en el calculo directo de la tensién
superficial, estd en dar un sustento microscopico a la hipétesis de minima energia en
la transicién de fases a través de simulacién molecular. Comprobar cualitativamente
esta hipétesis desde un enfoque microscépico es el punto de partida en el desarrollo de
un nuevo modelo de tension superficial en mezclas basado en la teoria del gradiente,
ademads, esta descripcion molecular complementaria el enfoque macroscopico del

trabajo con ecuaciones de estado de tipo van der Waals.

Desde un enfoque cientifico interesa saber si efectivamente los perfiles de densidad
de una mezcla binaria se desvian de la tie—line en la transicién de fases como se
muestra la Figura 1.1. Si es asi, importa saber su comportamiento con la temperatura
(subcritica), con la fraccién molar de las especies de la mezcla, y con la combinacién
de componentes presentes en la mezcla. Desde un punto de vista practico interesa
desarrollar un modelo de tensién superficial aplicable a mezclas de interés industrial
basado en teorias clasicas (como la teoria del gradiente) debido a su comodidad y
eficiencia en comparacion con simulaciones moleculares precisas. Como ya se ha dicho,

el nuevo modelo depende de plantear la teoria del gradiente como una integral de linea
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sobre las densidades que minimizan la energia en la transicion de fases, ya que asi se
evita utilizar el pardmetro de correcciéon 3;; que suele ajustarse a un valor 6ptimo con

datos experimentales que dependen de la mezcla [33].

Continuando con el punto de vista practico, la tensién superficial tiene gran
importancia en muchas aplicaciones tecnolégicas como en procesos de ingenieria
quimica, produccién de farmacos, y en especial en la industria petrolera donde juega
un papel clave en procesos de recuperaciéon secundaria y mejorada, en la caracterizacion
del flujo en el yacimiento, ademads de que esta relacionada con la permeabilidad relativa,
y a la saturacion residual de hidrocarburos. Una gran parte de los procesos en esa
industria involucran mezclas de fluidos no polares como CO, /alcanos en la recuperacién
de hidrocarburos. Por tal motivo se simularon mezclas binarias con fluidos de cadenas
de Lennard—Jones que reproduzcan cualitativamente bien el comportamiento de fluidos
no polares, y asi no restringir el estudio a una mezcla de fluidos reales en especifico.
Ademés, las cadenas lineales y flexibles de Lennard—Jones son un buen modelo
representativo de fluidos simples en los que predominan fuerzas intermoleculares de

atraccién y repulsién de van der Waals [43-45].

Otra motivacion para extender el modelo de tension superficial a mezclas, es que
la teoria del gradiente es muy flexible para aceptar distintos modelos para predecir
el equilibrio vapor-liquido, por ejemplo EdE cibicas como la de Peng—Robinson o
Redlich-Kwong ampliamente utilizadas en la industria del petréleo [31, 35, 36, 46]
o ecuaciones de tipo SAFT [33, 47, 48]. En conclusién, sustentar con simulacién
molecular la hipétesis de que las densidades de los componentes se desvian del camino
recto de la tie—line en la transiciéon de fases y que ademds existe una dependencia
con la temperatura y con la composicién de la mezcla, es una pauta importante para

extender un modelo de tensién superficial en mezclas basado en la teoria del gradiente.
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CAPITULO

Equilibrio de fases y estabilidad

termodinamica

En este capitulo se emplea la estructura termodindmica (leyes, definiciones, condi-
ciones de equilibrio y estabilidad) para desarrollar diagramas de estados de equilibrio
de sistemas puros y binarios heterogéneos. Se dice que un sistema es puro si, para
el conjunto de estados estudiados, se considera que consiste de un solo componente
quimico. Desde el punto de vista termodinamico, un sistema es homogéneo si consiste
de una sola fase. Especificamente, un sistema presenta una sola fase cuando sus
propiedades intensivas son uniformes o, por lo menos, varian uniformemente en todo
el sistema. Un sistema heterogéneo consiste de mas de una fase de tal forma que sus

propiedades intensivas muestran discontinuidades en alguna regién del sistema total.

El capitulo comienza describiendo brevemente el formalismo termodindmico de la
estabilidad termodindmica. En este formalismo estd basada la técnica de minimizacion
de energfa libre [49] (free energy minimization, FEM) para calcular los diagramas de
fases de los sistemas estudiados. Se vera que encontrar un estado de equilibrio equivale
a minimizar alguna de las funciones energéticas de la termodindmica: energia interna,
energia libre de Helmholtz, entalpia, y energia libre Gibbs. En particular se aplica el
enfoque FEM utilizando la ecuacién de estado de Peng-Robinson [50] (EdEPR) y la
funcién de energia libre de Helmholtz molar, f(T',v,z1,z2,...,z.), a un sistema puro

de propano (Cj), y a dos sistemas binarios de CO,/propano y CO,/decano.

13
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2.1. Formalismo termodinamico

Un estado termodindmico de equilibrio estd caracterizado completamente, en su
representacion energética por la entropia, S; el volumen, V; y el nimero de moles
de sus ¢ componentes, N1, Na,..., N.. Si se tiene la forma funcional de la energia
interna, U, como funcién de S, V, y Ny;, entonces se conoce toda la informacion

termodindmica del sistema [51]. A la funcién de la energia interna
U=U(S,V,N1,Na,...,N) (2.1)

se le llama representacion energética de la relacion fundamental.

La forma diferencial de la energia interna resulta en la formulacién matemaética de

la primera ley de la termodindmica:
ou ou . [0U
V,Ni,....Ne S,N1,....Ne j=1 1) 8V{Nizs}

De la ecuacién (2.2) se definen las propiedades intensivas termodindmicas en

términos de derivadas parciales

ou
25 =T, temperatura
V,Ny,...,Ne

— (gg) = P, presion
S,N1,...,Ne

ou . .o
AN, = pj, potencial quimico
17 8, VANiz;}

Asi la ecuacién (2.2) se escribe en una forma mds compacta

dU =TdS — PdV + > p; dN;. (2.3)
j=1

La relacién fundamental también puede formularse en una representacion entrépica,
a saber,

S = S(U,V,Ni,Na,...,N,). (2.4)
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A través de los postulados de méaxima entropia y minima energia se establece una
equivalencia entre ambas representaciones de la relacion fundamental de tal manera
que en sus estados de equilibrio ambos postulados se satisfacen, independientemente
de como haya llegado el sistema al equilibrio. Si la entropia es maxima, la energia es

minima, y viceversa.

Las condiciones de equilibrio también son una consecuencia directa de los postula-
dos de maxima entropia y minima energia. Aplicando las condiciones matematicas de
maximos y minimos, y restringiendo los cambios de energia interna, volumen, y el

flujo de materia entre dos subsistemas simples se puede llegar a las condiciones de

equilibrio.
TW =T equilibrio térmico (2.5)
PY = P equilibrio mecanico (2.6)
pM = 1®  equilibrio en el flujo de materia (2.7)

2.2. Potenciales termodinamicos

La mayoria de las veces se requiere tener la forma funcional de la ecuacién
fundamental no como funcién de S, V, N, sino con sus variables conjugadas T, —P, i
como variables independientes ya que los problemas a temperatura o presiéon constante
son muy comunes, ademas de que son propiedades mas faciles de medir y de controlar
que el volumen y la entropia. A través de las transformadas de Legendre de la energia
interna es posible obtener funciones energéticas explicitamente dependientes de las

propiedades intensivas.

A las transformadas parciales de Legendre de la energia interna se les conoce como
potenciales termodindmicos y su caracteristica mas importante es que mantienen su
caracter de relacion fundamental después de la transformacion. Aunque la operacién
también puede aplicarse a la funcién entropia, lo mas comin en equilibrio de fases es
utilizar los potenciales derivados de la energia interna, definidos como energia libre
de Helmholtz, entalpia, energia libre de Gibbs, y gran potencial. En esta seccién se
revisan los aspectos méas importantes de las transformadas de Legendre de la energia

interna; para méas detalle se recomienda el libro de H. Callen [51].
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2.2.1. Transformadas de Legendre

La idea principal en la aplicaciéon de la transformadas de Legendre a la energia

interna es que una funciéon

Y = V(X) (2.8)

puede ser igualmente descrita por la convencional geometria de puntos (X,Y’) y por
la familia de rectas tangentes que generan una envolvente a la funciéon como se ilustra

en la Figura 2.1a.

Y Y
——
—
——
0,¥
X X
(a) La funcién estd definida tanto por el conjun- (b) La nueva relacién fundamental se obtiene al
to de puntos (X,Y’) que satisfacen la relacién relacionar el punto (X,Y) de la curva con la
Y =Y (X) como por la familia de rectas tan- pendiente y la ordenada al origen de la recta
gentes a la curva. que le es tangente.

Figura 2.1: Interpretacién geométrica de las transformadas de Legendre.

Ya que toda linea recta en el plano se puede definir por su pendiente, P, y por
su ordena al origen, ¥, asi como la relacién Y = Y (X) selecciona un subconjunto de
todos los puntos posibles (X,Y’), una relacién ¥ = W¥(P) selecciona un subconjunto

de todas las posibles rectas (P, ¥). De esta forma, la funcién
U =T(P) (2.9)

permite construir la familia de rectas tangentes de la curva de la cual son su envolvente.

Por lo tanto, para obtener la nueva representacién de la ecuacién fundamental
basta relacionar ¥ con la pendiente P en el punto (X,Y) como se muestra en la

Figura 2.1b:

vy Y -u
P=x=x-0 (2:10)
U =Y - PX (2.11)
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A la funcién ¥ de la ecuacién (2.11) se le conoce como transformada de Legendre

de Y, y al eliminar su dependencia con X dejaria una funcién explicita de P.

El problema inverso de obtener Y = Y (X) a partir de ¥ = ¥(P) se resuelve
diferenciando W y teniendo en cuenta que dY = PdX:
d¥ =dY - PdX —XdP = d¥=-XdP

dw
—X = 2.12
1P (2.12)

Si las dos variables ¥ y P se eliminan de las ecuaciones (2.9), (2.11), y (2.12), se

recupera la relacién original (2.8).

En resumen, las transformadas de Legendre permiten reformular la relaciéon fun-
damental en una representaciéon de sus primeras derivadas sin perder informacién

matematica en el proceso.

Y =Y (X) es una relacion fundamental en la representacion Y

U =U(P) es una relacion fundamental en la representacion ¥

2.2.2. Transformadas de Legendre de la energia interna

La aplicacion del formalismo anterior a la relacion fundamental permite poner a las
propiedades intensivas como variables independientes. A continuacién se definen los
tres potenciales termodindmicos més comunes. Se utiliza una notacién entre corchetes

para indicar explicitamente qué variables se estdn reemplazando en la transformacion.

Energia libre de Helmholtz. Es la transformada de Legendre parcial de U que

sustituye la entropia por la temperatura como variable independiente.
F=U[T|=F(T,V,Ny,...,N,)
F=U0-TS

dF = —SdT — PdV +_ p; dN;
j=1

e <8F> P <8F> p ( oF )
-2 = | a+ ’ —I =1 57 ’ j = NA .
O )y vy V) 1wy ON; ) v vy
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Entalpia. Es la transformada de Legendre parcial de U que sustituye el volumen

por la presion como variable independiente.

H=U[P] = H(S,P,Ny,...,N,)

H=U+PV

dH =TdS+VdP+ Y p;dN;
j=1

_— <6H) Vo <6H> p <8H>
= | 534 5 — |\ 95 5 j = AN, .
05 P{N;} or S,{N;} ON; S,P{N;z;}

Energia libre de Gibbs. Es la transformada de Legendre parcial de U que
sustituye, simultaneamente, la entropia y el volumen, por la temperatura y la presién,

respectivamente, como variables independientes.

G=UI[T,P| =G(T,P,Ny,...,N,)

G=U-TS5+ PV

C
dG = -SdT + VdP + Y p;dN;
j=1

o <8G> v (aa) p (aa)
- — | 9 3 =\ a9p ) 7 = | arr .
or P{N;} or T,{N;} ON; T,P{N;x;}

2.3. Estabilidad termodinamica

Considérese un sistema compuesto por dos subsistemas idénticos con la misma
funcién entropia. Si se extrajera una cantidad de energia AU del primer subsistema
y se transfiriera al segundo subsistema, la entropia del sistema total pasaria de su
valor inicial 2S(U) a S(U + AU) + S(U — AU). Si la funcién entropia tuviese la forma
mostrada en la Figura 2.2, la entropia final seria mayor que la entropia inicial, es
decir, la entropia promedio se incrementaria por la transferencia de energia entre dos

subsistemas; tal sistema seria inestable.
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S(U + AU)

1 -
—S(U+AU)+S(U-AU) &
2 //

|
- |
|

U U + AU

Figura 2.2: Para una funcién convexa de la entropia, una transferencia de energia entre dos
subsistemas incrementaria la entropia promedio.

Es evidente de la Figura 2.2, que la condicién de estabilidad es la concavidad de

la entropia respecto a la energia interna. La formulacion matematica es
S(U+ AU)+ S(U - AU) <25(U), (2.13)

y si AU — 0, la ecuacion (2.13) se reduce a su forma diferencial. Lo mismo aplica

para el volumen.

a?s) (a?s)

— <0, — <0, (2.14)

<8U2 V.N 6V2 U,N

025 925 925\’

<8U2> (aw) - (amv) =0 (2.15)
V,N UN

)

Las expresiones anteriores aseguran que la entropia sea maxima en las direcciones
de U, V, y en la direccién combinada de U y V, simultdneamente. Entonces, la
ecuacion fundamental estable es aquella formada por la envolvente de la familia de
lineas (planos, en tres dimensiones) tangentes que yacen siempre por arriba de la

curva. Esta construccion se muestra en la Figura 2.3 en la pagina siguiente.

En la figura también se puede ver que existe una recta que es tangente a dos puntos
Unicos simultaneamente, es decir, que tienen la misma pendiente. Termodinamicamente,
esto implica que el inverso de la temperatura es el mismo en ambos puntos (y a lo

largo de la linea que une A y B) dando lugar a un equilibrio de fases.
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U

Figura 2.3: La relacién fundamental estable estd definida por la envolvente formada por las
rectas tangentes que yacen por arriba de la relacién fundamental original.

Mientras la entropia es un maximo, la energia es un minimo; entonces, la concavidad
de la entropia es reemplazada por la converidad de la energia interna. La superficie
de energia interna estable esta definida por la envolvente generada por la familia de

planos tangentes que yacen por abajo de la funciéon de energia interna original.

82U> oT <82U> oP
— =_— >0, — =———>0, (2.16)
(852 vy 08 ov?2 . oV

2 2 2 2
s
V,N S,N

)

Los potenciales termodindmicos son funciones converas respecto a sus pardmetros

extensivos, Y funciones concavas respecto a los intensivos.

R2F oS 2F oP
o) ~ar=" \aw2) ~ v ="
V.N T.N
92 H oT 92H 1%
952 “as =" |gm =ap =0
PN S,N

)

0°G oS 0%G 1%
arz) ~~ar=Y \apz) “ap="
PN T,

) N
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2.4. Sistemas puros

En esta seccién se utiliz6 la técnica FEM [52] para obtener el diagrama de fases de
un sistema puro de propano (C4;Hg). También se aprovecha este sistema concreto para
ilustrar los aspectos més importantes sobre estabilidad termodinamica que exhiben
los sistemas de dos o mas fases. Para este ejemplo y los que restan de este capitulo se
utilizé la ecuacién de estado de Peng-Robinson mejorada por los autores en 1978 a
partir de la orginal propuesta en 1976 [50], y las energias libres de Helmholtz y de
Gibbs que se obtienen de ella.

La EAEPR es una ecuacién ctbica de la siguiente forma:

RT a

e
v v2 4 2bv — b2

(2.18)

donde,
a = Z ina}jam (219)
i

aij = (1= ki;(T))y/aia; (2:20)

R2 2
a; = 0.45723553]37%@@) (2.21)
Ci
2
a; = (1 +mi(1-\/1/T., )) (2.22)
m; = 0.37464 4 1.54226w; — 0.26992w? (2.23)

T,
b = 0.077796074% (2.25)

i

Aqui, z;, b;, y w; son la fraccién molar, el volumen de exclusion de una mol de
particulas, y el factor acéntrico del componente i, respectivamente. El parametro a se
interpreta como un término que refleja la intensidad de la fuerza de atraccién entre
dos moléculas. En sistemas multicomponentes, de acuerdo a las reglas de mezclado de
van der Waals, se puede expresar con un promedio ponderado sobre todos los pares

moleculares como en la ecuacién (2.19) donde a; ; es una medida de la atraccién de
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una molécula ¢ con una molécula j. Si i y j son la misma especie, entonces a; ; es
el parametro a de van der Waals para esa sustancia. Por el contrario, si ¢ y j no
son la misma sustancia y si no se tienen datos experimentales para esa mezcla, a; ;
se tiene que expresar en términos de a; y a;. Esta necesidad constituye uno de los
problemas clave de la termodindmica de equilibrio de fases ya que no hay métodos
generalizados para predecir propiedades de mezclas usando sélo propiedades de los
componentes puros. De hecho, los argumentos concernientes a la dependencia de a y
b con la composicién tienen que ver mas con fisica molecular que con termodindmica

macroscopica.

Desde los tiempos de van der Waals se utiliza la suposicién propuesta por Berthelot
con fundamentos totalmente empiricos de que la interaccion a;; entre moléculas
de distintas especies esta relacionada con la media geométrica de las interacciones
individuales a; y a; como en la ecuacién (2.20). Sin embargo, es bien sabido desde
hace varias décadas que las propiedades de las mezclas son muy sensibles a las
interacciones cruzadas pero esto es sblo consecuencia del concepto mismo de la
regla de mezclado ya que la suposicion sélo tiene una vaga justificacion tedrica.
En este sentido, la EAEPR relaciona las interacciones a;; de la ecuacién (2.20)
también con la media geométrica pero multiplicando por un factor dependiente
de la temperatura conocido como pardmetro de interaccién binaria, k; ;(T"), para
obtener una representacion cuantitativamente correcta del comportamiento de fases.
El parametro de interaccién binaria corrige las desviaciones entre las predicciones de

la EdE y mediciones experimentales.

De ahi que la eleccién de k; ;, el pardmetro de interacciéon binaria, sea dificil atin
para los sistemas mas simples. El parametro generalmente se estima directamente de
mediciones de EVL en mezclas binarias; cuando no hay datos experimentales pueden
utilizarse correlaciones semi-empiricas que sean validas para el sistema de interés en el
rango de temperatura estudiado. En el estudio del sistema CO,/decano (Seccién 2.5)
se utilizaron los valores reportados por Valderrama—Cisternas [53] en un trabajo hecho
especificamente para mezclas CO,/n-alcanos; para el sistema CO, /propano los valores

de k; j fueron proporcionados por Quinones-Cisneros et al. [49].

Para obtener la energfa libre de Helmholtz molar! a partir de la EdEPR hay que

tener en cuenta que las propiedades de los fluidos reales tienen una contribucién ideal

1Se sigue la convencién de utilizar maytsculas para referirse a la entropfa, volumen, y funciones
de energia (S, V, U, F, etc.) como propiedades extensivas, y mintsculas (s, v, u, f, etc.) cuando se
traten como propiedades intensivas molares.
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mas otra de exceso o residual que mide la desviacion del fluido del comportamiento
ideal. Entonces, la forma diferencial de la energia libre de Helmholtz molar de exceso

a temperatura y composicién constantes es:
d(f - f) = (P - P") dv. (2.26)

Sustituyendo la ecuacién (2.18) y la contribucién ideal de la presién, P = RT /v, en
(2.26) e integrando desde el limite de gas ideal (v — oo cuando P — 0) hasta v, la

energia libre de Helmholtz molar de exceso estd dada por

f-rt= _/v < RT - - RT) dv. (2.27)

v—>b V24 2bv — b2 v

Conviene separar la ecuacion (2.27) en dos integrales segin el grado del denominador

de los términos del integrando.

Y (N STy SRS PRS

v2 + 2bv — b2

La integral de los términos con denominador lineal es

— lim ( RT RT) dv = —RTln( b). (2.29)
v—> v )

El integrando con denominador cuadratico puede descomponerse por el método de

fracciones parciales:

a a 1 1
v2+26v—b2:2\/§b<v+b(1—\/§)_v+b(1+\/§)>' (2.30)

Asi, la segunda integral de la ecuacién (2.28) queda

[ a a v+ b(1++/2)
I dv = — 1 . 2.31
ggrolof (U2+2bvb2> v 2/2b n(v—{—b(l—ﬂ) (2:31)

Por otro lado, la contribucién ideal de la energia libre de Helmholtz molar (ver por

ejemplo DeHoff, capitulo 8 [54]) estd dada por
(& c
= RTZxZ- Inz; + me;r(T), (2.32)
i i
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donde ,u;r(T) es el potencial quimico de referencia del componente ¢ y ¢ el namero
de componentes. Sustituyendo las ecuaciones (2.29) y (2.31) en (2.28) y sumando
la contribucién ideal en ambos lados de la ecuacién, se obtiene la energia libre de

Helmholtz molar de Peng—Robinson a temperatura y composicién constantes

a U—l—b(l-l-ﬂ)
FTv, 21,22, o) = 72ﬂbln U+b(1—ﬂ)

RTIn (v — b) + RTZ:rZ- Inx; + szuj(T) (2.33)

v

El potencial quimico se obtiene poniendo la ecuacién (2.33) en funcién del niimero
de moles de los componentes y del volumen V' = v N, y derivando F' = fN respecto al
componente i a temperatura y volumen constantes. Se sobreentiende que el nimero
de moles de los componentes distintos a i, {Nj;}, también se mantienen constantes.

Hay que recordar que N = >, N;, y que x; = N;/N.

_(Mv) _ab-ba v+b(1+v2)
HTON T v e (1- 1)

v—b b; ab;v
RT\1 - - : HT) (2.34
(II(Q?ZW) U—b) b<v2+2bv_b2)+uz( ) ( )
donde,
, 1.0

a = VBN, (ZZN’“NJ“’“J) = 2ijai,j ya que a;; = aj;. (2.35)
PNk g J

La mejor forma de comprobar si las ecuaciones (2.33) y (2.34) estan bien deducidas

es probando su consistencia con la definicién de la energia libre de Gibbs molar:

g=f+Pv= Z%Mz (2.36)

En la Figura 2.4 se muestra el potencial de Helmholtz del propano a una tempera-
tura subcritica de 295.85 K junto con la recta tangente a f en el volumen de liquido y

vapor. Como se mencion6 en la Seccién 2.3 el potencial de Helmholtz estable es aquel
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que es convexo respecto al volumen, es decir, que la funcién a lo largo de todo su
dominio quede por arriba de la familia de rectas que le son tangentes. Cuando esto no
sucede, el sistema (monocomponente) entra en una regién formada por las fases de
liquido y de vapor. Para los valores de v; < v < v, y de vy < v < v, en la Figura 2.4
el criterio de estabilidad 9% f/0v? > 0 se sigue cumpliendo pero sélo localmente. Desde
un punto de vista geométrico, trazar una linea tangente a uno de esos puntos haria
que el potencial quede parcialmente por arriba de la recta, y no en todo su dominio.

Se dice que tales puntos son metaestables.

T =295.85 K

f [dJ/ mol]
80000 [

75000 f
70000 f
65000 f
60000 *
55000 *
[ I

00 L1 [ vy
85.2183 2279.04

v [cmz/mol]

Figura 2.4: El potencial de Helmholtz (azul) del propano con la recta tangente (morado)
a los volimenes de equilibrio vapor-liquido, v, y v;. En el equilibrio, ambos
puntos tienen una misma recta tangente en comun: de ahi que en la regién de
dos fases ambos subsistemas (liquido y vapor) tengan la misma presién ya que
—8f/0v = P. vg y vp son los puntos de inflexién de f.

El problema de encontrar el equilibrio de fases en sistemas puros radica en hallar los
dos puntos de f que tienen una recta tangente en comun; la proyecciéon de tales puntos
en el eje del volumen son el volumen de vapor y el volumen de liquido. Fisicamente
esto implica que la presién en ambas fases son iguales ya que df/0v = —P. La técnica
FEM estéd enfocada a encontrar los puntos de equilibrio mediante la minimizacién de

una funcion de soporte, D, definida como
D' T*,v) = F(T*,v) — L' T",v) (2.37)

donde 7™ es una temperatura constante; v*, un volumen supuesto que define una D
en particular; y L(v*; 7%, v) es la ecuacién de la recta tangente a f en f(7*,v*). Una

fase de volumen v* es globalmente estable si

D(w*;T*,v) >0 V w. (2.38)
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Para hacer esto mas explicito, la funciéon de soporte en un punto v* y a una

temperatura fija T™ se escribe como

D(w*;T*,v) = f(T",v) —v % - fo (2.39)
= f(T*,v) + vP* — i~ (2.40)

donde fy, la ordenada al origen de la recta tangente al potencial de Helmholtz, iguala
en sistemas puros, al potencial quimico ya que y = g = f+ Pv. La presion y el potencial
quimico estan evaluados en el volumen v* considerado porque, matematicamente,
una pendiente y una ordenada al origen definen una recta. La ecuacién (2.41) con

f* = f(T*,v*) también es equivalente y evita el calculo del potencial quimico.

D(w*;T*,v) = f(T",v) + (v —v")P* — f* (2.41)

Hay que notar que si se toma v* como cualquiera de los volimenes de equilibrio,

Lo Y serfa

va sea de vapor o liquido como en la Figura 2.5, la presién evaluada en v
la presiéon de vapor. En la Figura 2.5 se muestra la funcién de soporte del potencial

de Helmholtz definida con v* = v; a 295.85 K. Se cumple que

D(v*;T*,v) >0 ¥V v, y obviamente D(v*; T, v;) = D(v*;T*,v,) = 0.

T =295.85 K
f—=L[dJ/ mol]
8000 -
6000 -
4000
2000 -
[ v,
ob s v “%v[cmz/mol]
0 500 1000 1500 2000 2500

Figura 2.5: La funcién de soporte, D, del propano a 295.85 K. El nombre de la funcién es
muy intuitivo pues es como si el potencial de Helmholtz se “apoyara” en una
recta que le es tangente. Al igual que en la Figura 2.4, cuando el potencial se
apoya en dos puntos a la vez significa que ambos volimenes estan en equilibrio
de fases.
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En la Figura 2.6b se muestra una isoterma obtenida con la EAJEPR. Claramente
esta isoterma falla en cumplir el criterio de estabilidad O0P/0v < 0 en el segmento
DEF, por lo que al menos ese segmento no es fisico y serda reemplazado por una
transicién de fases que cumpla con las condiciones de equilibrio y estabilidad. Para
visualizar la construccién de la isoterma estable resulta conveniente graficar en la
ecuaciéon de estado y en la energia de Gibbs los puntos més relevantes como puntos
de inflexién y maximos y minimos locales (Figura 2.6). De esta manera se puede
comparar el recorrido del volumen con el recorrido de la energia libre de Gibbs en la

Figura 2.6a que para un componente a temperatura constante, sélo es funciéon de la

presion.
T =347.63 K
P [bar]
T=347.63 K
g [dI/mol] 50 F
. ;,‘F 45 —
_ L3 E
115000 4G 40r
3
110000 ok
2k
105000 - 20 7
15F
L em?
100000 L L L ' P [bar] : ’ ; v[—1I
10 20 30 40 50 0 500 1000 1500 mol
(a) La energfa libre de Gibbs a temperatura (b) Los voltimenes globales del segmento CG es-
constante. La linea AD est4 en fase liqui- tardn compuestos por una mezcla de liquido y
da y FI pertenece a estados en fase de vapor con volimenes de liquido y vapor dados
vapor. En el punto C o G hay un equi- por los puntos C y G, respectivamente. El seg-
librio de fases ya que ambas curvas de mento DF tiene un comportamiento no fisico
vapor y liquido minimizan la energia. La y falla en cumplir el criterio de estabilidad me-
linea DF es inestable y pertenece al com- cénica. Los segmentos CD y FG cumplen con
portamiento no fisico de la isoterma en el criterio de estabilidad mecénica pero no mi-
la Figura 2.6b nimizan la energia de Gibbs, tales estados son
metaestables.

Figura 2.6: Isoterma estable del propano con la EAEPR a 347.63 K.

Donde la isoterma es triplemente valuada en el volumen, el volumen mds estable
es aquel que minimiza la energia libre de Gibbs. Esto implica que los valores de
volumen maés estables son los correspondientes al segmento HG, por ejemplo, y no
los del segmento DC donde la energia libre de Gibbs es mayor (esos estados son
metaestables) atn cuando satisfagan uno de los criterios de estabilidad, como se
ilustra en la Figura 2.6a. En el punto tnico, G (o C), donde la curva de energia de
Gibbs se interseca consigo misma, no solo ambos volimenes correspondientes a los

puntos G o C de la Figura 2.6a son igualmente estables, sino que tienen la misma
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presién y la misma temperatura: estas son las condiciones de equilibrio de fases para

un sistema monocomponente.

Continuando con el mismo criterio es ficil darse cuenta que a presiones mayores
a las del punto C, los volumenes estables provienen del otro extremo (CA) de la
isoterma de la Figura 2.6b, que son los que minimizan la energia libre de Gibbs de
la Figura 2.6a. Graficando los volimenes que minimizan la energia libre de Gibbs se
construye la isoterma estable de la Figura 2.6b donde los sistemas con voltimenes
globales contenidos en la recta CG estaran constituidos por una mezcla de liquido y
vapor. La proporcién de liquido y vapor de tales sistemas dependera de qué tan cerca

o alejado esté el volumen global de la linea de liquido o de vapor.

El segmento ABC se encuentra en fase liquida; el segmento GHI, en fase de vapor;
el segmento CG corresponde a un equilibrio de fases; y por tltimo, el segmento DEF
es una region inestable. Los segmentos que no violan la condiciéon de estabilidad
OP/0v < 0 pero que no minimizan la energia libre de Gibbs (como los segmentos CD
y FG en la Figura 2.6a) se dice que son metaestables. Entonces en la Figura 2.6a se
tiene una curva de liquido correspondiente a la linea ABCD, y una curva de vapor

correspondiente a la linea THFG.

El diagrama de fases se construye graficando los volimenes (o densidades) de vapor
y de liquido, y la presion correspondiente a distintas temperaturas. En la Figura 2.7
se muestra el diagrama de fases del propano con la densidad molar en el eje de las

abscisas.

P [bar]

60 [
50 F

40 F

30 b Vapor + liquido iquido

10 F

0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014

p [mo]/cm3]

Figura 2.7: Diagrama de fases del propano con algunas isotermas. A temperaturas mayores
que la critica, T¢, las isotermas dejan de mostrar la regiéon de inestabilidad.
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2.5. Sistemas binarios

En un sistema de ¢ componentes la forma diferencial de la energia interna es,

C
dU =TdS —PdV + Y p; dN; (2.42)

i=1
Para un sistema compuesto por p fases y ¢ componentes, cada fase puede ser tratada
como un subsistema con su propia funcién de energia interna que contribuye a la
energia total del sistema completo [54]. Se utiliza el superindice « para denotar las

propiedades de la fase a.

dU* =T*dS* — P*dV* + Y ' dANY (2.43)
=1

Cada fase del sistema heterogéneo tiene una relacién como la de la ecuacién 2.43 2.

Entonces, una propiedad extensiva, B, puede escribirse como la contribucién de
cada fase: )
Bgs=B'+B"+...+B*+...4+ B"=> " B® (2.44)
a=1
Asi, un cambio diferencial en el sistema se escribe como la sumatoria de cambios

debido a cada fase en términos de diferenciales:

p p
dBgs =d| > B*| =>_ dB® (2.45)
a=1

a=1

Por ejemplo, la energia interna de un sistema de p fases compuesto por ¢ compo-
nentes se escribe como:
p

p c
AUgs = > AU =Y [T*dS™ — P*dVe+ ) pf Ny (2.46)

a=1 a=1 i=1

2Para que esta ecuacién sea vélida es necesario asumir que las propiedades intensivas de la fase o
son uniformes dentro del sistema. Esto es equivalente a suponer que cada fase del sistema estd en
equilibrio interno.
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De este principio se derivan las bases para la descripcién de sistemas multicomponentes

heterogéneos y sus condiciones de equilibrio:

Tl _ . _pe .. _ o (2.47)
pl_pll_. ... —px_. ._pp (2.48)
pi= il == == (2.49)
py = py! ==l == pih (2.50)
fro = pe! = =pl ==l (2.51)

En la seccién Seccion 2.4 se demostro que el equilibrio entre dos fases en un sistema
puro se tiene cuando una recta es tangente a dos puntos del potencial Helmholtz,
simultaneamente. Para un sistema binario los grados de libertad aumentan en uno, de
modo que el equilibrio de fases se alcanza cuando un plano es tangente a dos puntos
de la superficie f = f(T™,v,x1), y ademds yace por debajo de la superficie. Entonces,
a una misma temperatura, se tiene una cantidad infinita de planos tangentes a la
superficie f, y la proyeccién de las lineas rectas que “atan” a los puntos a los que son

tangentes forman el diagrama de fases v — 1 a temperatura constante.

En términos de la funcién de soporte, el formalismo sigue siendo el mismo, sélo

aumentan los grados de libertad del sistema. Dada una:
D: X CR*— R serequiere que D(z;T*,x) >0V x€ X (2.52)

Aqui, X es el dominio del potencial de Helmholtz, y D se maneja a temperatura
constante. x es el conjunto de las variables naturales de f a excepcién de la temperatura,
osea, x = {v,x1,%9,...,Tc—1}, y C es el nimero de componentes. En este contexto el
superindice * denota una cantidad constante, asi que z = x* = {v*, =, 25, ..., 2}_;}
indica una cantidad fija que, a través del plano tangente a f en f* = f(T™,z), define
una funcién de soporte D(z; T*,x). De esta forma, a una temperatura fija, la fase de
composicién z es globalmente estable si se cumple la expresion (2.52). Comenzando
con una z supuesta, iterativamente se utiliza la inecuacién (2.52) para encontrar las

propiedades de coexistencia de vapor y liquido, x¥ y x!, de tal forma que la expresién
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se satisfaga y que ademés z quede contenida en la tie—line (coexistencia de dos fases).

Para el problema de dos componentes, x = {v, z1}.

De la ecuacion general de un plano tangente, L, a una superficie cualquiera h(z,y)

en el punto (a,b)
L(z,y) = hy(a,b)(x — a) + hy(a,b)(y — b) + h(a,b) (2.53)

la ecuacién de la funcién de soporte para una mezcla binaria estd dada por la
ecuacién (2.54). Como es usual, el asterisco significa una propiedad fija evaluada en

z = (v*,z7) a la temperatura 7.

D(z;T",x) = f+ P*(v = ") = (u1 — pa) (w1 — 27) — /7. (2.54)

En la Figura 2.8a se muestra la energia libre de Helmholtz con la z supuesta una
vez hallados los puntos de liquido y vapor. Se puede apreciar que la superficie queda
por arriba del plano que contiene y que es tangente a los dos puntos de equilibrio. Esto
se aprecia ain mejor en la Figura 2.8b graficando la funcién de soporte, D, definida
con un punto de equilibrio y con la primera z supuesta. Es facil ver que en los puntos
de equilibrio, D(z; T*, v, 2}) = D(z; T*, vy, 2%) = 0.

(b) La funcién de soporte D(z;T*,v,z1) junto
a sus dos puntos de equilibrio vapor—liquido
(verdes) para la z dada (rojo). En el EVL, D
tiene dos minimos iguales a cero, entonces am-
bos puntos puntos son igualmente estables.

(a) El plano tangente a dos puntos de equilibrio
vapor—liquido (verdes) para una z dada (rojo).
En el equilibrio, toda la superficie f queda por
arriba de los planos que le son tangentes.

Figura 2.8: Sistema CO, /propano a 273.15K una vez hallados los puntos de equilibrio
vapor-liquido.

La Figura 2.9 es una grafica de contorno de la funcién de soporte donde se muestra
como el punto z estd contenido en la proyeccion de la recta que une a los puntos de
equilibrio vapor-liquido (v, z}) y (v, 2%). Todo esto para un sistema CO, /propano a

una temperatura de 273.15 K.
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T =273.15K
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x1 fraccion molar de CO,

Figura 2.9: Gréfica de contorno de la funcién de soporte del sistema CO, /propano (Figu-
ra 2.8b) con la proyeccién de los puntos de equilibrio vapor-liquido en el plano
v—x1. El punto z estd contenido en la linea segmentada que ata a los puntos
de EVL. La répida variacién de la funcién de soporte en la regién de liqui-
do contrasta con la suavidad de la misma en la regién de vapor, esto provoca
dificultades numéricas en el calculo de EVL.

El diagrama de fases en el espacio v—x1 se construye con varias tie-lines que unen
a los puntos de equilibrio vapor-liquido como la que se muestra en la Figura 2.9. Las
tie-lines solo existen dentro de la regién de concavidad del potencial de Helmholtz
respecto al plano v—x; que es la region donde no se satisfacen las condiciones de
estabilidad termodinamica. Entonces, el diagrama de fases se obtiene dando varias z’s
dentro de la regién de concavidad y resolviendo las ecuaciones de equilibrio (2.47) a

(2.51) ademas de una ecuacién que involucre a z a estar contenida en la tie-line.

La region de liquido en el espacio v—r1 suele tener variaciones muy pronunciadas en
comparacién con la region de vapor que es mucho més “suave” como se observa en la
Figura 2.9. Esta asimetria provoca dificultades numéricas en los calculos de EVL. Por
tanto, en el problema de EVL de este trabajo se utilizé el enfoque de “termodindmica
isocérica” propuesto por Quitiones—Cisneros y Deiters [55] que replantea el potencial
de Helmholtz y la funciéon de soporte de una manera mas simétrica ademés de que

reduce el problema de EVL a un problema unidimensional atin en mezclas.
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En lugar de manejar el potencial de Helmholtz con sus variables naturales
{v,x1,...,2c—1}, se introducen las densidades de los componentes como variables

principales del potencial con la restriccién ), p; = constante:

Ni xX;

P V v ( )
F f

=== 2.56
V= (2.56)

donde p; es la densidad o concentraciéon del componente i, y ¥ es la densidad de
energia de Helmholtz la cual se trata como potencial principal. Pasar a las variables

naturales usuales se hace a través de

p=Ypi=1 (2.57)
z; =2 (2.58)

Ya que v = constante, —Pdv = 0, y la diferencial de la densidad de energia de

Helmholtz queda:
F s -
AV =d|( = | =—-—-dT Z’d,‘ 2.59
QJ - +;up (2.59)

donde s es la entropia molar. Asi, p; son las variables naturales de ¥, y los potenciales

quimicos se escriben como

(v
ni=\ o

) i=1,...,c (2.60)

Por lo tanto, utilizando notacién vectorial, la funciéon de soporte de ¥ en un punto

fijo, z = {p7, ..., p’}, se puede escribir como
D(z;T",p) = W(T*, p) - V&* - (p — ) — 0" (2.61)
D(z;T*, p) = W(T*,p) = > pipi — p;) —¥".

donde ¥* y pu; son la densidad de energia de Helmholtz y el potencial quimico,
respectivamente, ambos evaluados en z = p*. Hay que decir que ambas funciones de
soporte (2.61) y (2.54) son equivalentes dado que se puede pasar de la representacién

¥ a la representacion f (y viceversa) con las ecuaciones (2.55) a (2.58).
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Por otra parte, es posible demostrar que los criterios de estabilidad pueden basarse
en los valores propios de la matriz hessiana, H, de la funcién de soporte [56]. La
interpretaciéon geométrica es que la matriz hessiana de D, expresada en términos de las
densidades p, representa la curvatura local de la superficie: los valores propios de H
representan las principales curvaturas en la direccién de sus vectores propios asociados.
En consecuencia, para una fase dada de composicion z, la fase es globalmente estable
o al menos metaestable si la curvatura local de D en z es convexa lo cual implica que
todos los valores propios de H en D(z; T*,z) son positivos. Por el contrario, si la fase
z dada es inestable, entonces la matriz hessiana de D(z;T*,z) es concava y tiene al

menos un valor propio negativo.

Con el criterio de estabilidad de la matriz hessiana en D(z) no sélo se puede
asegurar que z esté en una region inestable y por tanto de coexistencia de fases, sino
que siguiendo la direccion del vector propio u asociado al valor propio méas negativo,
A, se sigue la direccién de la mayor curvatura de la funcién D. Asi, se puede establecer

la ecuacién vectorial de una recta P(s) que pase por z y sea paralela al vector u.
P(s) =us+z (2.62)

donde s es un escalar con el mismo orden de magnitud que el vector de densidades
fijas, z, suponiendo que u es ya un vector unitario. Evaluando la funcién de soporte
a lo largo de la mayor curvatura, es decir, a lo largo de la recta P(s), es posible
encontrar dos minimos de D en la regién de liquido y vapor que sirven como una
aproximacién razonable para resolver numéricamente el sistema de ecuaciones de
equilibrio (2.47) a (2.51) que generalmente no son lineales. Hay que notar que evaluar
la funcién de soporte a lo largo de la mayor curvatura sélo depende del escalar s de la
ecuacién (2.62) lo cual implica que el problema de equilibrio termodindmico, es decir,
minimizar D(z), se reduce a un problema unidimensional, D(P(s)) = D(s) atn en

sistemas multicomponentes. Esto se muestra en la Figura 2.10.

La Figura 2.11 es una gréfica de contorno de la funcién de soporte para la z dada
con la proyecciéon de los puntos de equilibrio y los minimos en la direccién de mayor
curvatura. En la figura es mas facil notar como los vectores u y —u apuntan a las
regiones de concavidad donde se encuentran los puntos de EVL. Entonces, los diagra-
mas de fases se obtienen iterativamente dando varias z en la regién de inestabilidad
de ¥, es decir, con al menos un valor propio negativo de la matriz hessiana en z,

encontrando los minimos en la direccién de mayor curvatura, y utilizando tales puntos
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D(s) [dJ/cm?]

-0.006 -0.004 -0.002

b~ ¢ [mol/cm?]
0.002 0.004

Figura 2.10: La funcién de soporte evaluada en la direccién de mayor curvatura. Ya que

p2 [mol/cm?]

el vector propio asociado al menor valor propio de la matriz hessiana en D(z)
apunta en la direccién de la mayor curvatura, evaluar D(s) con s > 0 hard
que eventualmente se llegué al “valle” correspondiente a alguna fase, general-
mente la de vapor. Por el contrario, s < 0 envia a la regién de la otra fase de
coexistencia. En ambos valles de la funcién D(s) es posible encontrar dos mi-
nimos que son una buena primera aproximacién para resolver numéricamente
el sistema de ecuaciones de equilibrio termodindmico.

T =285 K
——

0.012

0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0.000 S
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

p1 [mol/cm”]

Figura 2.11: Gréfica de contorno de la funcién de soporte con los puntos de equilibrio vapor—

liquido (verdes), el punto z (rojo), el vector propio u, y la proyeccién de los
dos minimos de la Figura 2.10 (anaranjados). Nétese la cercania de los puntos
de equilibrio con los minimos encontrados en la direccién del vector u y —u.
También hay que notar que el espacio p1—p2 es mas simétrico en comparacion
con el espacio v—x1. La escala de colores indican la “altura” o valor de la
funciéon de soporte: los colores claros son valores altos, y los colores oscuros
significan valores bajos.
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como primera aproximacion para resolver numéricamente el sistema de ecuaciones de
equilibrio. Implementando este método se obtuvieron los diagramas de fases en los
espacios pa—p1 vy P—x;1 para los sistemas binarios COg/propano y COg/decano a dos
distintas temperaturas. La Tabla A.8 en el apéndice A presenta los pardmetros de

interaccién binaria utilizados en los sistemas CO,/decano y CO,/propano.
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Figura 2.12: Diagrama de fases de una mezcla de CO2/propano.
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Figura 2.13: Diagrama de fases de una mezcla de CO2/decano.
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Figura 2.14: Diagrama de fases de una mezcla de CO2/propano.
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Figura 2.15: Diagrama de fases de una mezcla de COz2/decano.
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2.6. Tension superficial

2.6.1. Definicién mecanica

Desde un punto de vista mecanico, la tensién superficial puede interpretarse como
una fuerza actuando paralelamente a una superficie. La definicién mecanica de la
tensién superficial parte del enfoque que dio Gibbs a una interfase donde considera que

dos fases estéan delimitadas por un plano de volumen y espesor nulos [57] (Figura 2.16).

Considérese un sistema puro heterogéneo confinado en un cubo de lado [ y con
area en la seccién transversal A = [?. Las dos fases estan separadas por un plano
horizontal, y el marco de referencia de la altura z se ubica a la altura media del cubo.
La presién en cualquier region homogénea es la cantidad escalar P, pero cerca de
la interfase la presién es un tensor (el negativo del tensor de esfuerzos) dado que
sus componentes tangenciales (que son paralelas al plano de la interfase) incluyen
la tension de la superficie, y por lo tanto difieren de la componente normal [58]. La
estabilidad mecanica requiere que la divergencia del tensor sea cero en cualquier parte
del fluido.

V.-P=0. (2.63)

La simetria de la superficie requiere que P sea un tensor diagonal

P(r) = eze, Py (r) + eyey Pyy(r) + e.e. P, (r) (2.64)

/r

Interfase

Liquido

Vapor

Figura 2.16: La divisién de entre fases estd definida por un plano de cero espesor y volumen.
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Pry(r) = Pyy(r)

donde e, ey, y e, son vectores unitarios en la direccion x, y, y 2, respectivamente.
Sustituir la ecuacion (2.64) en la ecuacién (2.63) indica que Py, y Py son funciones

sélo de z, y que P,, es constante:
Pry(2) = Pyy(z) = Pr(z) P..(2) =Pn(2)=P (2.65)

donde Py y Pr son las componentes normal y tangencial de la presién, respecto al

plano de la interfase.

Si una pared lateral del cubo se desplaza isotérmica y reversiblemente de tal forma
que su area se incrementa 04, entonces el trabajo tangencial que se realiza sobre el

sistema es
1/2

SWy = —6A / Pr(2)dz. (2.66)

Por otra parte, un desplazamiento similar en la cara base o superior del cubo de
magnitud 04/l para mantener el volumen constante también requiere trabajo, pero

esta vez normal a la superficie:

W = A%P — [P SA. (2.67)

Asi, el trabajo total del sistema y en consecuencia el incremento de energia libre

de Helmholtz es

5F = §Wrp + Wy = 6A / [P~ Pr(2)] - (2.68)

Los limites de integracion en la ecuacién anterior bien pueden tomarse de menos
infinito a infinito ya que Pr(z) difiere de P sélo en regiones muy cercanas a la interfase.
Identificando términos de acuerdo a la definicién termodinamica de tensién superficial
(energia necesaria para incrementar el drea en una unidad) a temperatura, volumen, y

numero de moles constantes

SW = 7 64, (2.69)
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la integral de la ecuacion (2.68) es la tensién superficial

o

y= / [P — PT(Z)} dz. (2.70)

—00

La ecuacién anterior cominmente se conoce como la definiciéon mecdnica de la
tensién superficial. Si se pudiese definir una funcién local Pp(z) entonces, por medio
de argumentos puramente mecanicos, la integral a través de la interfase se relaciona
con la tension superficial. Sin embargo, no debe considerarse una definicion de ~
de la forma en la que la ecuacién (2.69) lo es hasta que se encuentre una forma
satisfactoria de definir Pp(z). Por ejemplo, Kirkwood y Buff, basados en la definicién
mecéanica, obtienen una teoria mecénico estadistica que relaciona la tensién superficial
con el potencial de fuerzas intermoleculares pares, y con funciones de distribucién

molecular [59].

2.6.2. El modelo de fricciéon en fluidos puros

El modelo de friccion planteado por Quinones—Cisneros et al. se propuso original-
mente como una forma de relacionar directamente la viscosidad con conceptos béasicos
de mecénica cldsica y de termodindmica [60]. En el citado trabajo se establece una
relacién de la viscosidad con los términos de repulsiéon y atracciéon de la presiéon de
van der Waals a través de una analogia con la ley de friccién de Amontons—Coulomb.
Para modelar la tensién superficial en sistemas puros se utiliza el mismo enfoque [1],
pero esta vez tomando como punto de partida la definicién mecénica de la tensiéon

superficial dada por la ecuacién (2.71),

oo

V= / [PN - PT} dz (2.71)

—00

donde Py y Pr son la componente normal y tangencial de la presién en la interfase

vapor-liquido.

Para una interfase simétrica y de dos dimensiones, el tensor de esfuerzos T que

actia sobre ella se puede definir en términos de los esfuerzos principales o1 y o9,
T = (2.72)
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~

g2

Figura 2.17: El circulo de Mohr para un sistema de dos dimensiones.

donde 0y = —Py y 02 = —Pp. El tensor de la ecuacién (2.72) es el resultado de
realizar una rotacién simple de coordenadas sobre el marco de referencia inicial
arbitrario (como un sistema cartesiano) de tal forma que el tensor de esfuerzos sélo
tenga componentes sobre la diagonal principal. En el marco de referencia inicial, el
tensor de esfuerzos podria contener componentes de corte (shear), T, que pueden
relacionarse graficamente con los esfuerzos principales a través del circulo de Mohr
(Figura 2.17), donde el maximo esfuerzo de corte sobre el sistema lo da el radio del

circulo.

Asi, en términos de los esfuerzos principales,
01— 03
2

Pr — Py
T = ———
2

Tmax =T = (2.73)

(2.74)

donde 7 siempre denotard el esfuerzo de corte maximo 7y ax. Sustituyendo en (2.71)

se tiene una relacion entre el esfuerzo de corte maximo y la tension superficial

v=-2 / Tdz. (2.75)

Por otra parte, la ley de fricciéon de Amontons—Coulomb establece una relaciéon

entre el esfuerzo de corte 7 y el esfuerzo normal ¢ a través de una expansion en series
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de Taylor,
T = Z pio’ (2.76)

truncando la serie a primer orden y poniendo pg = 0 para una condicién de cero

friccién bajo cero esfuerzo, se obtiene la ley de friccién de Amontons—Coulomb clésica
T =Ko (2.77)

donde & es una constante de friccién.

La conexién del modelo con la termodinamica se hace a través de una ecuacion de
estado de tipo van der Waals que muestre una regién de inestabilidad en la regién de
dos fases similar al comportamiento estudiado en la Seccién 2.4 (como una ecuacién
ctbica). Entonces, para una presion, el cilculo de densidades de equilibrio da tres
raices de la ecuacion cubica: la densidad de liquido, la de vapor, y la densidad de
una regién inestable. Otras ecuaciones de estado no pueden utilizarse en este modelo

debido a su comportamiento no fisico en la regién de dos fases.

El equilibrio mecénico requiere que el esfuerzo normal a la interfase, Py, sea
constante en la interfase y que ademas iguale a la presion de equilibrio. Asi, el modelo
propuesto por Quinones—Cisneros se basa en el esfuerzo normal o que resulta de la
diferencia de la presion termodinamica local P definida en los puntos contenidos entre

las densidades de equilibrio (ver la Figura 2.6b) y la presién de vapor Py, esto es

o =P — Py. (2.78)

Sustituyendo la ecuacién (2.78) en (2.77) da
T = k(P — Py) (2.79)

con esta forma el modelo satisface la condicién de 7 = 0 afuera de la regién de la

interfase donde el tensor de esfuerzos se vuelve isétropo.

Ademés, si se tiene un perfil de densidades en la interfase z = z(p), los limites de

integracién de la ecuacién (2.75) pueden escribirse en términos de las densidades de

equilibrio:
e dz
= -2 — dp. 2.
=2 [T dp (280
Pliq
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Luego, la integral puede resolverse sustituyendo (2.79) en (2.80) y aplicando el teorema

del valor medio en la forma integral

dz
v = 26(Ppn — PN)@ (priq = pvap) (2.81)

Pm

donde P, = P(pm) y dz/dp|,,, son la presién termodindmica y el gradiente del perfil

de densidad evaluados en la densidad promedio p,, con pyvap < pm < plig-

El modelo de friccién para la tensién superficial se complementa con un modelo
tangente hiperbdlico para el perfil de densidades que ha sido ampliamente usado en la
literatura. Ver por ejemplo las referencias [61] y [62].

1 1 2z
p(Z) = §(pliq + pvap) - i(pliq - pvap) tanh (t) (282)

donde z es la coordenada perpendicular a la de la interfase vapor-liquido centrada en

el origen, y t es el espesor de la interfase. Asi, despejando z de 2.82 y derivando

2= i (”_p“q (2.83)
4 Pvap — P

dz 7f(pliq - pvap)
— = 2.84
dp  4(p — prig)(p — pvap) (2.84)

y sustituyendo (2.84) en (2.81) lleva a

Kt (P — PN)(Pliq - Pvap)2

2(pm — piia) (Pm — Prap) (2.85)

’)/:

La ecuacién (2.85) representa el modelo de fricciéon fundamental para la tensién
superficial. Aunque el modelo aiin depende del espesor t de la interfase, éste puede

obtenerse a partir de ajustes con datos de simulacién molecular.

En este punto hay que hacer una aclaracién: el modelo de friccién para la tension
superficial en fluidos puros sélo se revis6 aqui como referencia, y ninguna de las

ecuaciones de esta seccién tomaron parte en los calculos de este trabajo.
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Dinamica molecular

La dindmica molecular (DM) es una técnica de simulacién computacional que
intenta obtener resultados exactos ! a problemas mecénico-estadisticos que no pueden
resolverse analiticamente sin hacer aproximaciones idealizadas. La técnica se basa en
seguir la evolucion en el tiempo de un sistema de particulas resolviendo numéricamente
las ecuaciones de movimiento de Newton, y asi poder medir propiedades dependientes

del tiempo.

Entonces, en contraste con el método Monte Carlo, la DM es una técnica determi-
nista, esto es, dadas unas condiciones iniciales (posiciones y velocidades) la evolucién
en el tiempo del sistema estd, en principio, determinada. Sin embargo, se sabe muy
bien que la dindmica molecular (y en general el problema de N-cuerpos) muestra una
sensibilidad exponencial atin a la mas minima perturbaciéon. Esto implica que las
trayectorias son sensibles al método de integracién y hasta en la aritmética de punto
flotante, por lo que no puede esperarse que un mismo programa de DM dé ezactamente
el mismo resultado cuando se ejecuta en computadoras de disefio diferente. Aun asi,
la DM rara vez estd interesada con las trayectorias exactas de las particulas ya que no
hay una cantidad con significado fisico que dependa tan sélo de las trayectorias. En
su lugar, las cantidades de interés son los promedios estadisticos calculados mediante

el muestreo en cada paso de integraciéon de las ecuaciones.

1Se utiliza la palabra «exactos» en el sentido de que los resultados obtenidos con DM se acercan
mas a resultados reales que los obtenidos con modelos analiticos idealizados. De hecho el problema de
N cuerpos no tiene solucién analitica para N > 3.
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En la forma mas simple de un problema de dindmica molecular —aquel compuesto
de particulas sin estructura— apenas se va mas alld de la segunda ley de Newton. En
cambio, para tratar moléculas rigidas se necesitan las ecuaciones de Euler, quizas en
términos de cuaterniones de Hamilton. Las moléculas que tienen grados de libertad pero
que estan sujetas a restricciones internas podrian involucrar el método de Lagrange
para manejar restricciones geométricas en las ecuaciones dindmicas. En cualquier caso,
la dindmica molecular tiene poca inclusiéon con modelos no clasicos: estudia fenémenos
donde no se observan efectos relativistas, y los efectos cudnticos pueden agregarse

¢

como correcciones semiclasicas si es necesario. Esta “restriccién” no disminuye el

poder y la efectividad del método.

En este capitulo se describen las técnicas utilizadas en dindmica molecular emplea-
das en este trabajo para simular el comportamiento de un sistema binario de cadenas

compuestas por esferas de Lennard-Jones con enlaces flexibles.

3.1. Ecuaciones de movimiento e interacciones

Dado un sistema de N particulas con sus condiciones iniciales, la interaccion entre

éstas estd determinada por un potencial intermolecular

Uner(T1, T2, ..., TN) = Zul(ri) + ZZUQ(I‘i,I'j) +... (3.1)

i iog>i
donde u; representa un potencial externo aplicado al sistema o los efectos de las paredes
del contenedor; este término usualmente se desprecia para simulaciones totalmente
periddicas de sistemas globales. También es comin concentrarse en las interacciones
pares y despreciar las interacciones ternarias y de mayor orden [63]. Entonces las

ecuaciones de Newton son,

dI‘Z’
dri _ . 3.2
a (3.2
dQI‘Z' = 0
m@ =F,=-VU=-— 071‘1 ;;’L@(I‘i,r]’) (33)

Aqui, m es la masa de una particula del sistema; r;, v; y F; son la posicién, la velocidad
y la fuerza total de la particula ¢, respectivamente. Las ecuaciones anteriores son

un sistema de ecuaciones diferenciales de segundo orden donde las fuerzas F; deben
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ser evaluadas en cada paso de integracion. Esto se hace utilizando la derivada del
potencial U. En dinamica molecular, la evaluacion de las fuerzas entre las particulas
ocupa la mayor parte del tiempo de cémputo. En cada paso, el tiempo de calculo de
las fuerzas es proporcional a N2, sin embargo, se pueden utilizar algunas técnicas
para reducir el costo computacional de N2 a N3/2 (lista de vecinos) o a N (lista de
celda) [64].

Ademés de un potencial intermolecular, las particulas de una misma cadena tienen
un potencial de enlace. Entonces, el potencial total es la suma de las interacciones

pares mas el potencial de enlace:

U = Uinter + Uentace = ¥ > Uinter(Ti, ) + O Usntace (T3, T5) (3.4)

i g>i e
En la ecuacion (3.4) el indice e del segundo término indica que la sumatoria corre sélo
en las particulas i y j que estan enlazadas. En este trabajo se utilizé el potencial de
Lennard-Jones 12-6 (LJ) como potencial intermolecular o de no enlace, y un potencial
armoénico para modelar las interacciones intramoleculares o de enlace. Asi pues, el
potencial LLJ toma en cuenta las interacciones intermoleculares e intramoleculares de

particulas no enlazadas (ver la Figura 3.1).

ULy

u enlace
u enlace

Figura 3.1: Cadenas flexibles de Lennard-Jones. Las particulas pueden experimentar inter-
acciones LJ inter e intramoleculares.
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Las interacciones LJ tienen la forma

12 6
ULJ(TU) = 4e (;) — (f) (3.5)

6 12
48¢ |1 [ o o
Frory)=—— = [ Z) - [Z]) |#; 3.6
£ (rij) Tij 2(""2‘3‘) <mj> " (36)

mientras que las interacciones de enlace son

1
Ue(rij) = ik (Tij — l)2 (37)
Fe(rij) = -k (Tij - l) f‘i]’ (38)
donde, r;; = ||r; —r;| y f£i; = (ri —r;)/rij son la distancia escalar de i a j, y el

vector unitario de i a j, respectivamente.

Los pardmetros o y € son dependientes del sistema. o es la distancia a la que
el potencial intermolecular se hace cero; € es el valor minimo del potencial (well
depth), y es una medida de cuan intensa es la atraccién entre dos particulas. Para
este estudio se utilizaron los parametros del argén que se muestran en la Tabla 3.1.
La Figura 3.2 muestra las interacciones LJ en unidades reducidas. El término 12,
que domina a distancias cortas, es el que modela la repulsiéon entre los a&tomos cuando
se acercan demasiado. Su origen fisico esta relacionado con el principio de Pauli:
cuando las funciones de onda comienzan a traslaparse, la energia del sistema aumenta
abruptamente [65]. El término r~% domina a largas distancias, y constituye la parte

atractiva del potencial que se origina en las fuerzas de van der Waals debido a

interacciones dipolares.

Los parametros k y [ de las ecuaciones (3.7) y (3.8) son la constante de resorte
en el potencial arménico, y la longitud del enlace entre los dtomos de las cadenas,
respectivamente. Aqui se utilizaron los valores propuestos por Johnson et al. [66]
que también se muestran en la Tabla 3.1. De acuerdo a su estudio, las simulaciones
realizadas con valores de k mas grandes dieron los mismos resultados, indicando que
se alcanzé el limite en k£ y que las cadenas representan eficazmente cadenas flexibles

con enlaces de longitud o.
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Ut(n)
(3]
=

F*(1)

0 0
—2F 1-2
Il
0 3 4

Figura 3.2: Potencial(azul) y fuerza(rojo) de Lennard-Jones en unidades reducidas.

Tabla 3.1: Pardametros LJ del Ar. k;, y N4, son la constante de Boltzmann y el ntimero de
Avogadro, respectivamente.

Parametro Valor
o 3.405 x 10710 [m]
€ 119.8 ky, [J]
m 39.948 /N 4y [g]
k 3000 ¢/0? [Jm™2]
l o [m]

La fuerza de LJ se simplifica atin méas ignorando la parte atractiva para distancias

mayores a un radio de corte, 7.

48¢ |1 ( o )6 ( o >12 N <
_ G I A I
Frs(rij) =14 T |2 \Tij Tij v (3.9)

0 Tij 2 Te-

En la literatura, a un modelo de interacciones truncadas como el de la ecuacion (3.9)
se conoce como truncamiento simple (TS). El modelo TS puede aplicarse tanto al
potencial de interaccién U como a la fuerza de interaccion F'. En dindmica molecular
lo mas comun es utilizar un modelo de fuerzas TS, mientras que en Monte Carlo (MC)
se trabaja con un modelo de potencial TS. Ambos modelos de fuerzas y potencial TS
no son equivalentes, como lo hicieron notar Trokhymchuk y Alejandre [22]. Mas bien,

a un modelo de fuerzas TS le corresponde un modelo de potencial de truncamiento
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simple y desplazado (TSD), y a un modelo de potencial TS le corresponde un modelo
de fuerzas TSD. Este punto es muy importante cuando se trata de comparar resultados
de DM y MC. En este trabajo se utilizé6 un modelo de fuerzas TS con radio de corte

“clasico”, r. = 2.50.

Un sistema construido usando el modelo de Lennard-Jones, simula un poco mas
que una coleccién de esferas blandas y suaves que interaccionan entre si. Aunque son
limitados los sistemas que pueden representarse cuantitativamente por este modelo
simplificado, el modelo LJ reproduce suficientemente bien el comportamiento cualita-
tivo de numerosos sistemas con diferentes geometrias (sélidos, liquidos, superficies,
clusters, gases, etcétera). En este sentido, puede decirse que el potencial LJ es el
potencial estdndar cuando lo que se busca es investigar un comportamiento cualitativo
(como es el caso), en lugar de propiedades especificas de un sistema. Ademas, el modelo

tiene claras ventajas en términos de simplicidad computacional.

3.2. Detalles técnicos

En esta seccién se presentan algunas técnicas computacionales que son de gran
importancia practica en el disefio eficiente de un programa de dindmica molecular. Se
hace énfasis en que la mayoria de estas técnicas, aunque muy ttiles, no son tnicas
y no tienen un sentido fisico significativo. No obstante, eso no impide que carezcan
de riesgos o sutilezas que afecten la confiabilidad de los resultados. Lo importante
es saber si las técnicas utilizadas tienen un efecto medible en los resultados de la
simulacién. Esto es especialmente cierto en el truncamiento del potencial y en otros
métodos utilizados para evitar los calculos explicitos de las interacciones moleculares

entre particulas lejanas.

3.2.1. Unidades reducidas

En las simulaciones es conveniente expresar magnitudes fisicas como temperatura,
densidad, presién etc. en unidades reducidas. Esto significa que todas las cantidades
pueden expresarse en términos de ciertas unidades de energia, longitud, y masa
elegidas convenientemente. Existen varias razones para hacer esto, como acotar a
unos pocos 6rdenes de magnitud la mayoria de las cantidades de interés (1073 y

103), evitando trabajar con cantidades extremadamente pequenas (o extremadamente
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grandes) cominmente asociadas a escalas atémicas, que puedan causar problemas en
el rango de ntimeros reales representables por la computadora. Otra razén no menos
importante, es que muchas combinaciones de p, T, € y o corresponden al mismo estado
en unidades reducidas. Esta es la ley de los estados correspondientes: en unidades
reducidas, una misma simulacién con p* = 0.5 y T* = 1.0 corresponden a un estudio
del Ar a 60 K y una densidad de 840 kgm™3, y a otro del Xe a 112 K y una densidad
de 1617 kgm 3.

Para los estudios basados en el modelo LJ de la ecuacién (3.9) el conjunto de
unidades reducidas més adecuado se obtiene eligiendo a o, m, y € como las unidades
basicas de longitud, masa y energia, respectivamente. A partir de éstas tres se pueden
derivar las demds unidades. Por ejemplo, la unidad de tiempo es ov/m/e y la de
temperatura €/kp. En la Tabla 3.2 se muestran las unidades reducidas mas comunes

las cuales se denotan con un * en el superindice.

Tabla 3.2: Unidades reducidas del modelo LJ.

Magnitud Reducida

longitud: rt — r/o

energia: E* — EJ/e
fuerza: F — Fole
presion: pP* — Pod/e

densidad: ot — po’

tiempo: t* — tye/mo!

temperatura: ™ — T ky/e
tensién superficial:  ~+*  — v o? /e

Otro beneficio de utilizar unidades reducidas es que las ecuaciones de movimiento
se simplifican debido a que la mayoria, si no es que todos, de los pardmetros que

definen el modelo se absorben dentro de las unidades. Por ejemplo, la ecuacién (3.9)

™ _éf B (:)6 _ (:)121 (3.10)

se reduce a
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v la expresién de la temperatura derivada de la teoria cinética

_ m(v?) oy _ 1 -

T = Dy con (v°) = Nzi:vZ Vi (3.11)
e o mmlT) € (3.12)
k™ Dk, m '

2
= ) (3.13)

va que m* = 1 porque es la masa reducida de una particula del sistema. D es el

numero de dimensiones del sistema.

3.2.2. Condiciones de frontera

La simulaciéon de un sistema se lleva a cabo en un “contenedor” de algun tipo,
y aunque esto sugiere tratar las paredes del contenedor como paredes rigidas en las
que choquen las particulas cuando traten de escapar de las fronteras, tal enfoque
harfa que casi la mitad de las particulas de un sistema de tamafio tipico (unos miles a
decenas de miles de d4tomos) queden sobre las superficies del contenedor dejando poca
materia que analizar en el centro. Aumentar el nimero de particulas en el sistema no
sirve de mucho ya que el nimero de 4tomos manejables en los sistemas de cémputo
convencionales sigue siendo despreciable comparado con un sistema macroscépico (del

orden de 10%* 4tomos/moléculas).

Una solucién a este problema es rodear al contenedor de su propia imagen de
tal forma que las réplicas que lo envuelven imitan un lattice infinito que rodea al
modelo original de N particulas (Figura 3.3). Tradicionalmente, esto se logra usando
condiciones de frontera periddicas (CFP). Aqui el punto clave es que ahora la caja
original se trata como una celda primaria donde cada particula ¢ interacciona no sélo
con las otras particulas j de la misma caja sino con sus imégenes (incluyendo la propia
imagen de i) en el lattice infinito. Esto significa que las interacciones pueden atravesar

las fronteras de la caja.

Existen dos consecuencias practicas de esta periodicidad. La primera es que un
atomo que deja la celda primaria a través de una frontera en particular, inmediatamente
reingresa por la frontera opuesta. La segunda es que los a&tomos que tienen una distancia

r. a una frontera, interaccionan con los atomos de una copia adyacente a la celda
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S

Figura 3.3: Condiciones de frontera periédicas. La celda primaria en el centro se rodea de
copias de si misma para poder representar un sistema de tamano “infinito”.

primaria, o, lo que es lo mismo, con atomos cercanos a la frontera opuesta. Las CFP
permiten modelar sistemas que estan efectivamente delimitados, pero que a pesar son

espacialmente homogéneos en lo que respecta a las fronteras.

La forma de implementar las condiciones periédicas en un programa de DM
depende de la disposicién del marco de referencia dentro de la caja. En este trabajo
se utiliz6 un prisma rectangular recto (cuboide) de longitudes 2L, 2L, y 2L., en las
coordenadas x, y, y z, respectivamente, y con el origen del sistema de coordenadas

fijo en el centro del prisma. Asi, el intervalo de las coordenadas es:

—L, <z < Ly, (3.14)
~L, <y <L, (3.15)
—L,<z<L,. (3.16)

Para aplicar las CFP se deben revisar las coordenadas de las particulas en cada
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paso de integracion, y si se encuentra que una o més particulas salieron de la caja
original, se deben reingresar por la cara opuesta a la que salieron. Una forma de

implementar esto en Fortran es:

REAL, DIMENSION(Np,3) :: LLg, R ! R, matriz de posiciones de Np atomos.
REAL, DIMENSION(3) :: Lv ! Longitudes (Lz, Ly, Lz)

Lv = (/Lx, Ly, Lz/)
DO i = 1, Np
LLg(i,:) = Lv ! Auziliar.
END DO
R = R - 2.d0*xLLg*DBLE(INT( R/LLg ))

En lo que respecta a las interacciones de una particula ¢ con otra particula j y
sus imagenes en el lattice infinito, se sigue el criterio de minima imagen, en donde se
considera que de entre todas las imagenes posibles de la particula j se selecciona la
mas cercana a i descartando las imagenes restantes. De otra forma, las interacciones
de ¢ con j y sus iméagenes tendrian que calcularse como una suma infinita, lo cual,
por su puesto, no es practico.

REAL, DIMENSION(3) :: Ri, Rj ! Posiciones de % y j.
REAL, DIMENSION(3) :: Lv, Dij

!Distancia wvectorial de 1 a j
Dij = Ri - Rj - 2.d0*Lv*DBLE(INT((Ri - Rj)/Lv))

3.2.3. Correcciones debido al truncamiento de las interacciones

A diferencia de los sistemas con interacciones electrostaticas y dipolares, los fluidos
simples como los de Lennard-Jones tienen una fisica donde las interacciones de largo
alcance estan dominadas por fuerzas de dispersiéon por lo que el truncamiento del
potencial (o de la fuerza en el caso de la dindmica molecular) no cambia la fisica del
sistema pero si puede cambiar el modelo debido a la alteracién de las interacciones
totales. Esto es particularmente cierto en sistemas heterogéneos donde la simetria del

sistema en las fases es radicalmente diferente.

Trokhymchuk y Alejandre [22] encontraron dependencias en propiedades de coexis-
tencia y superficiales con el radio de corte. Por ejemplo, pasar de un radio de corte de
2.50 a 4.40 provoca un cambio en las densidades de equilibrio de menos de 10 % con

el modelo TS , y més de 15 % con el modelo TSD. La tensién superficial es aiin mas
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sensible: con el mismo incremento en el radio de corte, v* cambia cerca del 35% y

mas del 60 % con el modelo TS y TSD, respectivamente.

Una forma de tratar las correcciones de largo alcance (CLA) es ignorar las propie-
dades espaciales del sistema y suponer que la densidad es uniforme maés alla del radio
de corte [64]. Las correcciones de este tipo suelen ser faciles de calcular y a menudo
pueden agregarse al final de la simulacién. Por ejemplo, la correccién Uy para un

potencial TS de Lennard-Jones es

1 (o)
Une = 54mp / r2U (1) dr (3.17)
9 3
8 3|1 o o
Ulrc = gﬂ'pf(f g FC - 70 (318)

En el caso de la tension superficial en sistemas heterogéneos, el primer método
que intenta agregar las LRC lo plantearon Chapela et al. [19] a finales de los 70’s, y

posteriormente lo modificaron Blokhuis et al. [67] en 1995.

1

3 — 2
Ay = 127(p; — pv)z// SSTS ® coth (f;) drds (3.19)
0 7e

La principal desventaja es que las densidades de liquido (p;) y de vapor (p,) que
necesita se calculan en el perfil de densidades que se obtiene sin tomar en cuenta las

interacciones de largo alcance.

En 2006 Janecek [68] propuso un método para agregar las correcciones al trunca-
miento dentro de la simulacién. El método esta basado en contribuciones por celdas a
las propiedades termodinamicas (ver el método para calcular perfiles de densidad en
la Seccién 3.5). La idea original para la correccién del potencial en una particula i es
que la energia de todas las particulas en una celda tienen en promedio una cantidad
que s6lo depende de su coordenada z; (o de la coordenada que sea normal a la cara
de la interfase) ya que el fluido es homogéneo en las direcciones paralelas a la cara de
la interfase. Asi, el término LRC también es funcién sélo de la coordenada z, y puede

expresarse como una suma de las contribuciones de todas las ¢ celdas:

c C
Ui (z) = Y Aui(2is 2m) = Y plzm)w(|zm — 2il) Az (3.20)
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donde Auﬁl(zi, Zm) representa la interaccion entre la particula i y las particulas de
las celdas m que estan afuera del radio de corte; p(z,) es la densidad local en la celda
m; Az, el espesor de una celda; z,, es la coordenada z de la celda m. La funcién

w(§) = w(|zm — zi|) estd definida como

(1 /70\10 1 /0\*
4 212 (= — = —
e _5 (Tc> 2 (Tc)

w(€) = : (3.21)

10 4
4rrec? % (Z) - % (Z) ] &>

Las ecuaciones (3.20) y (3.21) constituyen la idea principal de Janecek y a partir

de ellas obtiene expresiones para la correccion de la fuerza, tensor de esfuerzos, y la
tension superficial. Por ejemplo, la correccion de la fuerza sélo tiene componente no

nula en la coordenada z:

c

FX(21) = ) plem)dl|zm — 2il) Az (3.22)

m

donde la funcién ¢(&) = ¢(|zm — zi|) estd definida como

o (2)” (7'

6(¢) = : (3.23)

o\ 12 5\ 0
8mwe(zi — Zm) <€> — <§> ] E>re

Shen et al. [69] realizaron simulaciones en DM y demostraron que al utilizar

£<re

las correcciones propuestas por Janecek se pueden obtener propiedades interfaciales

independientes del radio de corte.

3.2.4. Detalles sobre el cédigo

Ya que lo largo de este capitulo se muestran fragmentos de cédigo de los programas
de DM utilizados, es conveniente describir el estilo de programacién y definir las
variables mas significativas de los programas para evitar repeticiones en la secciéon

dedicada a la metodologia.
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Todos los programas fueron escritos en Fortran en el estandar 95. Se utilizo
un enfoque matricial (arreglo de dimensién 2) para manejar las propiedades de las
particulas: la variable R guarda la posicién de las particulas; V, las velocidades; y
F, las fuerzas totales. Asi, R(2,3) es la coordenada z de la particula 2, V(:,2) la
coordenada y de todas las particulas, o F(i,:) la fuerza vectorial sobre la particula
i, por ejemplo. El orden que tienen las particulas dentro de los arreglos es primero
aquellas que componen las cadenas mas largas o de mayor peso, y por ultimo las que

componen las cadenas més cortas.

A las cadenas més largas se denotan como «cadenas de tipo I» y a las cadenas
mas cortas como «cadenas de tipo II». Similarmente, las particulas que componen las
cadenas de tipo I se denotan como «particulas de tipo I», y «particulas tipo II» a las
que componen a las cadenas mas cortas, pero esto sélo es para resaltar qué particulas
componen qué cadenas; de hecho, todas las particulas simulan atomos de argén liquido
con una masa de 39.948/N 4, [g]. Por ejemplo, un sistema de 10 cadenas? de 8 4tomos

v 5 cadenas de 4 atomos tendra 80 dtomos de tipo I y 20 dtomos de tipo II.

Se declararon globalmente a los pardmetros constantes que definen un programa
de DM y que aparecen repetidamente en las subrutinas. Algunos juegan el papel de
“variables independientes” en el sentido matematico, mientras que otros se calculan
a partir de los independientes. Por ejemplo, el nimero de cadenas totales, cadenas,
es la suma de las cadenas tipo I y las cadenas tipo II. La Tabla 3.3 muestras los

parametros definidos como globales, su tipo, y su significado en un programa de DM.

Los procedimientos mas utilizados en los programas se escribieron como proce-
dimientos en médulos. La siguiente lista muestra los mas frecuentes con su lista de

argumentos.

= Dvec(Ri, Rj, DS, Uij, Lv). Distancia vectorial y escalar.
e Ri, Rj, Lv tienen INTENT (IN)
e DS, Uij tienen INTENT (OUT)
» ListaVecinos(Rverlet, R, Lv, NVecinos, Vecinoi, Vecinoj).

e Rverlet, R, Lv tienen INTENT (IN)
e NVecinos, Vecinoi, Vecinoj tienen INTENT (0OUT)

2En el idioma inglés suele utilizarse el término n-mers para referirse a cadenas compuestas por n
atomos/particulas. En este escrito se evité utilizar ese término.
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Tabla 3.3: Pardametros globales en un programa de DM.

Parametro Tipo Significado
atomosUNO  INTEGER Ntmero de atomos tipo I
atomosDOS  INTEGER Ntmero de atomos tipo II
cadenasUNO INTEGER Ntmero de cadenas tipo 1
cadenasDOS  INTEGER Ntmero de cadenas tipo II
Np INTEGER Nimero particulas totales
cadenas INTEGER Ntumero cadenas totales
Kr REAL Constante de resorte
Temperatura REAL Temperatura adimensional
rho REAL Densidad adimensional
dt REAL Incremento de tiempo adimensional
LongEnlace REAL Longitud de los enlaces
RatioX REAL Proporcién de la caja en x
RatioY REAL Proporcién de la caja en y
RatioZ REAL Proporcién de la caja en z

= CalculoFuerzas(NVecinos, Roff, R, F, Lv, Vecinoi, Vecinoj)
e NVecinos, Roff, R, Lv, Vecinoi, Vecinoj tienen INTENT (IN)
e F tiene INTENT (QUT)
= VerletIntegracion(NVecinos, Roff, R, V, F, Lv, Vecinoi, Vecinoj)

e NVecinos, Roff, Lv, Vecinoi, Vecinoj tienen INTENT (IN)
e R, V, F tienen INTENT (INOUT)

Ri y Rj son la posicién de la particula ¢ y de la particula j, respectivamente; Uij,
el vector unitario de ¢ a j, y DS es la distancia escalar. Roff es el radio de corte;
Rverlet, el radio de esfera de vecinos; Lv, el vector de longitudes de la caja, es decir,

Ly, = (Lg, Ly, L.). Los demés parametros tienen nombres significativos.

3.2.5. Lista de vecinos

Ya se ha mencionado que el cilculo de las fuerzas es la parte que maés tiempo

toma en los programas. Si se utiliza un modelo con interacciones pares aditivas en un
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sistema de N particulas, en cada paso de integracién deben calcularse un nimero de

interacciones: Nl N N1
— — N2_N
> 1= N—i=—F— (3.24)
i=1 j=i+1 i=1 2

En consecuencia, el tiempo empleado en su célculo escala con N2. Truncar el potencial
no ayuda por si solo ya que se siguen contando todas las interacciones aunque sean

nulas para distancias mayores al radio de corte.

Existen tres principales técnicas para disminuir el tiempo de cémputo en interac-
ciones de corto alcance, a saber, a) Lista de vecinos o de Verlet, b) Lista de celda

c) hibrido (lista de celda y de Verlet).

Para las simulaciones realizadas se utiliz6 la lista de Vecinos propuesta por L.
Verlet [7]. La idea es excluir del célculo de fuerzas a las particulas que se sabe tienen
interaccion nula. Para esto se introduce un nuevo radio de corte, r, > r., y se hace
una lista para cada particula i de todas las particulas contenidas dentro de la esfera
de radio r, centrada en i. Esta construccion se ilustra en la Figura 3.4. Asi, el calculo
de las interacciones LJ se realiza sobre las particulas contenidas en la lista, que es un
proceso que escala linealmente. Ademas, el hecho de que la lista contenga particulas
que estan afuera del rango de interaccidon posibilita su actualizaciéon cada cierta
cantidad de pasos, y no en cada paso de integracion. El siguiente c6digo muestra como

se implement6 en Fortran.

INTEGER :: NVecinos, i, j, inicio

INTEGER, DIMENSION (MaxVecinos) :: Vecinoi, Vecinoj
LOGICAL :: NoFinTipoUno, NoFinTipoDos

NVecinos = 0

DO i =1, Np - 1
NoFinTipoUno = MOD(i,atomosUNO) /= 0
NoFinTipoDos = MOD(i - Np_UNO,atomosD0S) /= 0
IF ( NoFinTipoUno .AND. i <= Np_UNO ) THEN

inicio = i + 2
ELSE IF ( NoFinTipoDos .AND. i > Np_UNO ) THEN
inicio = i + 2

ELSE !Fin de cadena de cualquier tipo
inicio =i + 1

END IF

DO j = inicio, Np
CALL Dvec(R(i,:), R(j,:), distancia, Uij, Lv)
IF ( distancia < RVerlet) THEN

NVecinos = Nvecinos + 1

Vecinoi (NVecinos) = i

Vecinoj (Nvecinos) = j
END IF
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END DO
END DO

Aunque el tiempo para construir la lista sigue escalando cuadraticamente, para un
intervalo de actualizacion fijo su incidencia en el tiempo total de cémputo es menor,
ademads se hace mas pequeinio conforme aumenta el radio de Verlet. En consecuencia,

el tiempo total de computo de las interacciones escala casi linealmente [70].

No es facil decir cudal es el intervalo adecuado para actualizar la lista de vecinos.
Esto depende fuertemente de los pardmetros del sistema como niimero de particulas,
temperatura, densidad, tamano de paso, etc. A veces, lo mejor es tener un criterio
empirico, o sea, realizar pequenas corridas de prueba con distintos intervalos de
actualizacién donde se comparen las interacciones sin y con la lista de vecinos, y
seleccionar el intervalo con el que las interacciones se acerquen més al enfoque sin
lista. Para este trabajo el intervalo de actualizaciéon adecuado resulté ser cada 150

pasos.

Figura 3.4: Construccién de la lista de vecinos. Las particula central desde la cual se miden
los radios R. y Ry, sélo interacciona con las particulas que estan dentro de la
esfera de radio R,, reduciendo el ntimero de interacciones por particula y en
consecuencia el tiempo de cémputo.
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3.3. Metodologia

Esta seccién estd dedicada a describir las técnicas usadas en las simulaciones de
dindmica molecular. Se comienza describiendo la forma de inicializar las velocidades y
posiciones de los sistemas estudiados, que aunque son aleatorias, deben de cumplir
ciertos criterios de cercania respecto a otras particulas para formar las cadenas.
También se revisa la forma de calcular las interacciones, y se examinan brevemente
algunos métodos de integracién de las ecuaciones de movimiento. Para este trabajo se
utilizo el método de Verlet que toma en cuenta que el calculo de las interacciones es
la parte mas costosa computacionalmente hablando, por lo que el método involucra
su célculo lo menos frecuente posible. Ademas, al ser un método de segundo orden,
permite manejar tamanos de paso (incremento de tiempo, At) relativamente grandes
para hacer un muestreo rapido. Por ultimo, se presentan los parametros utilizados en

las simulaciones para obtener los resultados que se muestran en el Capitulo 4.

3.3.1. Inicializacién del sistema

Las propiedades de equilibrio de un sistema no deberian depender del estado inicial.
Una consecuencia de esto es que cualesquiera condiciones iniciales razonables son, en
principio, aceptables. Ya que se simularon cadenas lineales y flexibles de Lennard-
Jones, una eleccién simple del estado inicial es dar posiciones aleatorias a las cadenas,
cumpliendo una condicién de minima distancia entre todas para evitar su traslape, y
con los atomos que las componen alineados entre si y sin elongaciéon. La Figura 3.5
muestra las posiciones iniciales de un sistema binario de 235 Cg y 235 C, de Lennard-
Jones? en una caja inicial de dimensiones (2L;) X (2L,) x (2Lz) = 5(2L*) x 2L* x 2L*,
L* = 50.

El algoritmo comienza dando una coordenada aleatoria a la primera particula. Para
evitar el traslape de las cadenas mientras se asignan sus posiciones, la idea es reservar
un espacio esférico centrado en el atomo inicial de cada cadena, y posteriormente
completar sus atomos faltantes. El radio, dmin, de las esferas es la méxima longitud
recta que puede alcanzar una cadena sin elongacién en sus enlaces: esta cantidad es
igual al niimero de enlaces en la cadena. El siguiente fragmento de cédigo de Frotran

muestra cémo reservar el espacio esférico para el inicio de las cadenas.

3Por brevedad, se usa el término Cn para denotar cadenas de Lennard-Jones compuestas por n
particulas.
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Figura 3.5: Posiciones iniciales para una mezcla de 235 Cg (azul) y 235 C,(rojo). 2820

particulas en total. Los mondémeros podrian no apreciarse con claridad debido
a la escala ya que la longitud del enlace entre particulas es igual a uno.

LOGICAL :: FinTipoUno
INTEGER :: i, j, k, c, s, MemError
REAL minimo, distancia, dmin
REAL, DIMENSION(3) :: Uij, AleArray, Lv
REAL, ALLOCATABLE, DIMENSION(:) :: aux ! Para comparar distancias
CALL RANDOM_NUMBER (AleArray)
R(1,:) = (2. * AleArray - 1.) * Lv
DO k = 1, cadenas - 1
! Etiqueta "j" en el inicio de cadena tipo I
j = kxatomosUNO + 1

FinTipoUno = k > cadenasUNO

IF ( FinTipoUno ) THEN
! Etiqueta en R para el inicio de cadena tipo II
j = Np_UNO + (k - cadenasUNO)*atomosDOS + 1

END IF

CALL RANDOM_NUMBER (AleArray)
R(j,:) = (2.%xAleArray - 1.)*Lv
! Comparar la distancia de las particulas que vienen "atras" de j

ALLOCATE (aux(k), STAT = MemError)

DO

DO s = 1, k

" de las cadenas tipo I.

! Particula % de "atras
i = (s - 1)*atomosUNO + 1
IF ( s > cadenasUNO) THEN

! Particula ¢ de tipo II.

i = Np_UNO + (s - cadenasUNO - 1)*atomosDOS + 1
END IF
CALL Dvec(R(i,:), R(j,:), distancia, Uij, Lv)
! Guarda la distancia de la cadena % a la cadena j.

aux(s) = distancia

END DO
minimo = MINVAL (aux)
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! El minimo es mayor que la distancia minima permitida?
IF (minimo > dmin) EXIT
! Si no, asigna otra posicion a la particula J
CALL RANDOM_NUMBER (AleArray)
R(j,:) = (2.%xAleArray - 1.)*Lv

END DO

DEALLOCATE (aux)

END DO

Una vez que las particulas iniciales de las cadenas estan posicionadas, se asignan

posiciones a los atomos que las componen. Por ejemplo, para las cadenas de tipo I:

INTEGER :: i, j, inicio
REAL :: norma
REAL, DIMENSION(3) :: Enlace

DO j = 1, cadenasUNO
inicio = (j - 1)*atomosUNO
CALL RANDOM_NUMBER (AleArray)
Enlace = 2.d0*AleArray - 1.dO
norma = SQRT( DOT_PRODUCT (Enlace,Enlace) )

Enlace = (Enlace / norma) * LongEnlace
DO i = inicio + 1, inicio + atomosUNO - 1
R(i + 1,:) = R(i,:) + Enlace !/Suma de wectores
! CFP
R(i + 1,:) = R(i + 1,:) - 2.d0*xLv*DBLE(INT( R(i + 1,:)/Lv ))
END DO
END DO

Las velocidades iniciales también se asignan aleatoriamente, pero se escalan para
obtener la temperatura deseada en la simulacién [8]. Como la temperatura instantanea
se calcula con la ecuacién (3.11) (o con la ecuacién (3.13) en unidades reducidas),
la matriz de velocidades, V', se multiplica por un factor de escala para ajustar la

temperatura. El factor de escala, f; estd dado por

fs = \/Tsimulacion/j—‘instanténea (325)

y la velocidad corregida por
‘/corregida = fsV (326)

Esta especie de “termostato” se utilizé en todas la simulaciones de este trabajo para

mantener la temperatura constante que requiere el colectivo NVT.
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3.3.2. Calculo de interacciones e integracion

La lista de vecinos ayuda a disminuir el tiempo de cémputo en las interacciones.
Pero la lista sélo toma en cuenta las interacciones de LJ (al menos como se implementd
aqui); ademds de las interacciones de corto alcance también estan las de enlace. Sin
embargo, estas tltimas no son tan costosas computacionalmente. De hecho, para un
sistema de N particulas y C' cadenas totales, el nimero de interacciones de enlace
estd dado por NV — C, que escala linealmente. Entonces, para las fuerzas de enlace no

es tan necesario usar trucos para ahorrar tiempo de computo. La forma de calcularlas

es directa:
INTEGER :: i, j, k, inicio
REAL :: Fenlace, Fij, distancia
REAL, DIMENSION(3) :: Uij, Lv
F = 0.0

!Fuerzas de enlace entre las cadenas de tipo uno.
DO j = 1, cadenasUNO

inicio = (j - 1)*atomosUNO

DO i = inicio + 1, inicio + atomosUNO - 1
CALL Dvec(R(i,:), R(i + 1,:), distancia, Uij, Lv)
Fenlace = -Krx*(distancia - LongEnlace)

F(i,:) = F(i,:) + Fenlace x Uij
F(i + 1,:) = F(i + 1,:) - Fenlace * Uij
END DO
END DO

!Fuerzas de enlace entre las cadenas de tipo dos.
DO j = 1, cadenasDOS
inicio = Np_UNO + (j - 1)*atomosDOS

DO i = inicio + 1, inicio + atomosDOS - 1
CALL Dvec(R(i,:), R(i + 1,:), distancia, Uij, Lv)
Fenlace = -Krx*(distancia - LongEnlace)

F(i,:) = F(i,:) + Fenlace x Uij
F(i + 1,:) = F(i + 1,:) - Fenlace * Uij
END DO
END DO

!Fuerzas de Lennard-Jones
DO k = 1, NVecinos
i = Vecinoi (k)
j = Vecinoj (k)
CALL Dvec(R(i,:), R(j,:), distancia, Uij, Lv)
Fij = FuerzalJ(distancia, Roff) ! Fuerza LJ entre i y j.
F(i,:) = F(i,:) + Fij * Uij
F(j,:) = F(j,:) - Fij * Uij
END DO
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En lo que respecta al método de integracién, debe poder lidiar con las caracte-
risticas de las ecuaciones movimiento y las necesidades del sistema: ecuaciones de
tipo stiff, inestabilidad, calcular las fuerzas lo menos posible, manejar amplios rangos
de tamano de paso, mantener precisiéon razonable en simulaciones largas, etc. Todas
estas necesidades tienden a favorecer a los métodos de segundo o primer orden que,
aunque no son tan precisos como los métodos de mayor orden (Runge-Kutta, por
ejemplo), son méas estables y ademds pueden manejar un mayor tamano de paso sin

comprometer la conservacién de la energia.

Las dos clases de métodos méas ampliamente utilizados son los de tipo leap-frog
y los de tipo predictor-corrector [71]. Dentro de la clase de métodos leap-frog se
encuentra el método de Verlet propuesto en 1967 [7] que es el que se utilizé en las
simulaciones de este trabajo. En su forma mas simple el método tiene una precision
de tercer orden en At, y tiende a ser considerablemente mejor que los métodos de

mayor orden cuando se trata de la conservacién de la energia en el sistema.

Aunque existen variaciones del método de Verlet todas son equivalentes algebrai-
camente, y estan basadas en una expansion en series de Taylor de la posicién en un
tiempo ¢ + At,

2

xu+¢n):xuymfuy+%;x%ﬂ+{XAﬁ) (3.27)

donde x'(t) es la velocidad, v(t), y x”(t) es la aceleracién a(t). La forma de calcular
la velocidad en la ecuacién (3.28) define la variante utilizada aqui, conocida como
velocity Verlet [72].

a(t) 4+ a(t + At)
2

v(t+ At) =v(t) + At (3.28)

Kl siguiente cuadro muestra el método de Verlet en Fortran.
REAL, DIMENSION(Np,3) :: R, V, F, FO, LLg

DO ¢ = 1, Np
LLg(c,:) = Lv
END DO
FO = F
R =R + dt*xV + 0.5*%FO*dt**2
R = R - 2.0xLLg*DBLE(INT( R/LLg ))
CALL CalculoFuerzas(NVecinos, Roff, R, F, Lv, Vecinoi, Vecinoj)
V=V + 0.5%¥dt*( F + FO )
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3.4. Equilibrio

Antes de tomar cualquier muestreo es necesario permitir que el sistema llegue al
equilibrio. Saber cuando ha llegado al equilibrio el sistema no es una tarea sencilla,
sobre todo porque las propiedades tienen tiempos de relajaciéon distintos. Por ejemplo,
la presién llega al equilibrio en unas cuantas decenas de miles de pasos, pero a la
tensién interfacial le toma varias centenas de miles, y a bajas temperaturas puede
pasar el millon de pasos. Con el fin de asistir al sistema a llegar al equilibrio mas
rapidamente, se le hizo pasar por tres procesos: el primero, un proceso de compresion
isotérmica, seguido de una adiciéon de una fuerza de film en la coordenada x, y por

ultimo una estabilizacién del centro de masa también en x.

Algo que no se dijo en la Seccién 3.3.1 es que las posiciones iniciales se asignan en
una caja de volumen mucho mayor al de la caja final donde se realiza la simulacion
para facilitar su acomodo. Asi, para llegar al volumen final, el sistema debe pasar por
n. pasos de compresién integrando las ecuaciones un pequefio niimero de veces por

paso. Si el volumen inicial, Vj, del sistema se escribe como

Vo = (2R; L) (2R Lo) (2R, Lo) = 8R, Ry R. L (3.29)
y el volumen final, V¢, como

Vo = (2R, Ly)(2R.Lys) (2R, Ly) = 8R, Ry R. L} (3.30)

el factor de compresioén para pasar de Vp a Vy en n. pasos es

_(Ly e
f. = <L0> . (3.31)

En las ecuaciones anteriores Ly y Ly son la longitud inicial y final; R,, R,, y R, son
la proporcién de la caja en x, y, y z, respectivamente. Para los sistemas estudiados
se utiliz6 una caja alargada en z, R, > R, = R.. Hay que recordar el intervalo de

coordenadas definido en las expresiones (3.14) a (3.16).

Entonces, las posiciones y la longitud de la caja se escala en cada paso de compre-
sion,

RF = f.R*1 LF=f L', k=1,2,... n (3.32)
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donde el superindice es el k-ésimo paso de compresién; R° es la matriz de posiciones
inicial, y L° la longitud inicial. Es importante dar un n, suficientemente grande para
evitar que la tasa de compresién sea muy elevada. De otra forma se corre el riesgo
de que en el proceso las particulas se acerquen demasiado incluso que se traslapen
provocando que el sistema “estalle”. La lista de vecinos también debe actualizarse en

cada compresion. En las simulaciones se utilizé un n. = 35 con 100 verltets por paso.

INTEGER, PARAMETER :: nc = 35, V1tC = 100
REAL :: Vav, fc, fs, TempO, L
DO k = 1, nc ! pasos de compresion

CALL ListaVecinos (Rverlet, R, Lv, NVecinos, Vecinoi, Vecinoj)
DO i = 1, V1tC ! Verlets por compresion
CALL VerletIntegracion(NVecinos, Roff, R, V, F, Lv, Vecinoi, Vecinoj)
Vav = SUM(Vx*%2)/DBLE (Np)
TempO = masa * Vav / 3.0
fs = Temperatura / TempO
V = SQRT(fs) * V ! Escalamiento de T

END DO

R = Rxfc !/Compresion.

L = Lxfc

Lv = L*(/RatioX, RatioY, RatioZ/)
END DO

El segundo proceso consiste en aplicar a las particulas una fuerza extra, G, normal
al plano yz. El propésito es juntar a las particulas en el centro de la caja para formar
una interfase perpendicular a la direcciéon z. La tnica componente no nula de la fuerza
de film estd en x con una magnitud g > 0, y el signo de G sobre una particula 7 se

determina con la funcién signo de su coordenada 7:

—(g,0,0) 71, >0
G = 0 r,=0 (3.33)

(9,0,0) 7y, <0
Al agregar la fuerza de film a las interacciones totales sobre cada particula (F{°t =

F; + G;) durante un tiempo suficiente se construye la interfase de la Figura 3.6. Se

utilizaron 300000 pasos de integracion con g* = 5 para formar la interfase.

Se debe tomar en cuenta que durante la fase de formaciéon del film la velocidad en

x se altera, de forma que en la temperatura instantanea sélo se tienen que tomar en
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=20 20

Figura 3.6: Proceso de formacién de la interfase de un sistema de 250 Cg (azul) y 250 C,
(rojo). La fuerza de film, G, lleva a las particulas hacia el centro de la caja y
ademds ayuda a estabilizar la interfase.

cuenta las componentes y y z de la velocidad, y D = 2 en la ecuacién (3.11), es decir

1
(v?) = N Z vi + 02, (3.34)

Una vez que se ha formado el film el siguiente proceso es retirar la fuerza G,
corregir la velocidad en x, y estabilizar el centro de masa de la interfase. La velocidad

se corrige usando las ecuaciones 3.25 y 3.26 s6lo con la componente en 2 de v (D = 1).

Al igual que la formacién del film, la estabilizacion del centro de masa se hace
durante la integraciéon de las ecuaciones de movimiento. En cada paso se calcula el

promedio de la posicién y velocidad en x de todas particulas,

1
== s, (3.35)
v = % > s, (3.36)
i
y se resta a cada particula 3.
Teor,g = T — (Tgv, 0, O) (337)
Veor,i = Vi — (Ugv, 0, 0) (338)

Al retirar la fuerza film la interfase podria ensancharse dependiendo de la tempe-

ratura.
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CAPITULO 3. Dindmica molecular

3.5. Mediciones

La conexién entre una cantidad fisica medible y estados microscépicos de atomos
y moléculas estd en la mecanica estadistica. Las propiedades macroscépicas son el
resultado del comportamiento de un conjunto de moléculas individuales. Una propiedad
V)

A puede ser interpretada en términos de una funcién A(r™,vV) que depende de las

posiciones y velocidades de un conjunto de N moléculas o 4tomos en un instante.

Asi, una medicién A,, es el promedio de los valores de A(rN v ) en un intervalo de
tiempo ¢,
to+t
1 N N
Apy, = : / A(r (1), v (7’)) dr (3.39)
to

Pero de la definicién de los estados de equilibrio termodinamico, la propiedad debe
ser independiente del tiempo de inicio ty, y ademas, si se plantea la hipdtesis de que
para tiempos infinitamente largos la cantidad A,, es igual al promedio (A4) de todos

los estados posibles, se tiene que
1
/ A(™ (7),vY (1)) dr (3.40)

Entonces, las mediciones en MD se realizan discretizando la ecuacién (3.40) y prome-

diando sobre M muestras:

(4) = 5 3 AV (), () (3.41)

La presion instantdnea se calcula en términos de la expresién virial [73]

NikT 1

i >t

donde N es el nimero de particulas, V el volumen, y k; la constante de Boltzmann;

r;; v F;; son la distancia y la fuerza vectorial de 7 a j, respectivamente.

La tensién superficial puede interpretarse como una medida de las fuerzas cohesivas

resultantes del desequilibrio de fuerzas entre moléculas de dos fases distintas. En DM
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CAPITULO 3. Dindmica molecular

puede calcularse de acuerdo a la definicién mecanica de Kirkwood y Buff [59]

“% i j>i

donde los escalares ri; =||r; — rj||, r.,; v F};, son la distancia de ¢ a j, la componente
z de la distancia vectorial de 7 a j, y la fuerza entre i y j, respectivamente. A, es
el area de la interfase. La ecuacién anterior se escribié en su forma original, pero en
este trabajo se construyé la interfase con sus caras normales a la coordenada x (ver la

Figura 3.6), asi que en la ecuacién (3.43) z se reemplaza por z, y viceversa.

El equilibrio vapor-liquido se estudié en la interfase construyendo un perfil de
densidad. Para esto, la caja se divide, por cada lado de la coordenada x, en ¢ celdas
de igual volumen y dimensiones (ver la Figura 3.7). En cada instante, o sea, en cada
paso de integracion, se hace un conteo del niimero de particulas en cada celda, por lo

que la densidad de una celda m en un tiempo t; estd dada por

# particulas en la celda m

p" (tk) = (3.44)

Volumen de la celda

Con cada celda teniendo un volumen V. = Az A, ., la ecuacién anterior se aplica a

las particulas de tipo I (R!) y de tipo II (R!T)

A

pi"(tk):ngf), m=—c+1,...,-1,0,1,...,c—1 (3.45)
B

pgl(tk)—ni/), m=—-c+1,...,-1,0,1,...,c—1 (3.46)

donde A y B son el conjunto de particulas de tipo I y II, respectivamente, que estan

en la celda m, es decir,

A:{reRI % :m} (3.47)
B:{reR” % :m} (3.48)

y n(O) es el operador de cardinalidad, o sea, el niimero de elementos en un conjunto.

Por dltimo, |O] es la funcién parte entera a veces también llamada funcién suelo.
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CAPITULO 3. Dindmica molecular

Hay que tener en cuenta que por la forma en que se definieron las ecuaciones (3.45)
y (3.46), las dos celdas del centro de la caja se tratan como si fuesen una sola por
lo que el niimero total de celdas seria 2c¢ — 1. Esto pasa porque si la coordenada en
x de una particula es tal que —Ax < r, < Az, la parte entera serd cero en todo el
rango 2Ax. Esto se tiene que tomar en cuenta dentro o al final de la simulacién. El

siguiente cuadro muestra como se escribié en Fortran.

INTEGER, PARAMETER :: celdas = 100

INTEGER, PARAMETER :: celdasTotal = 2*celdas - 1

REAL , PARAMETER :: Deltal = RatioX*Lf/DBLE(celdas)
REAL, DIMENSION(celdasTotal) :: Perfil_UNO, Perfil_DOS

!Perfil de densidad de las cadenas de tipo I.
DO i = 1, Np_UNO

s = INT( R(i,1)/Deltal )

Perfil_UNO(celdas + s) = Perfil_UNO(celdas + s) + 1.0d40
END DO
!Perfil de densidad de las cadenas de tipo II.
DO i = Np_UNO + 1, Np

s = INT( R(i,1)/Deltal )

Perfil_DOS(celdas + s) = Perfil_DO0S(celdas + s) + 1.0d0
END DO

c ce

Figura 3.7: Celdas de longitud Az = Lz /c. La densidad local p(z) estd dada por el nimero
de particulas en cada celda.
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Resultados de las simulaciones

Se estudié la tensién superficial y el equilibrio vapor-liquido en tres sistemas
de cadenas lineales y flexibles de Lennard-Jones (linear tangent chains). En las
interacciones de las cadenas se utilizé una potencial intermolecular de Lennard-Jones
truncado con un radio de corte de 2.50, y un potencial arménico en las interacciones

intramoleculares dado por las ecuaciénes (3.7) y (3.8).

Los sistemas estudiados fueron mezclas de C,/C,, Cg/C,, y Cg/C, a cuatro
temperaturas subcriticas y tres composiciones cada uno. Tanto el equilibrio vapor-
liquido como la tension superficial se investigaron en el perfil de densidades en el
colectivo candnico (NVT) usando el método descrito en la Seccién 3.5, y la definicién

mecanica de tension superficial revisada en la Seccién 2.6.1.

4.1. Validacién del cédigo

Antes de comenzar a calcular los perfiles de densidad primero se probd la capacidad
del cédigo para obtener resultados confiables comparandolos con un trabajo anterior
reportado en la literatura. Johnson et al. [66] realizaron simulaciones de DM en fluidos
puros de cadenas de Lennard-Jones con el mismo modelo molecular, por lo que se
intenté reproducir algunos de sus resultados de presién contra densidad. Se eligio la
presién como variable de prueba ya que, ademés de tener tiempos de relajacién cortos,

es la propiedad mas facil de calcular.
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Sstema C,

P*

0.2 0.4 0.6 0.8 P

Figura 4.1: La “J” indican las isotermas de Johnson, y la “G” las de este trabajo.

Sstema C4

p
12
10; —o—T"=3

8; —o—T*=

6L —m—T*=4

ap e T

2.

i ‘ .

0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 4.2: La “J” indican las isotermas de Johnson, y la “G” las de este trabajo.

Los sistemas seleccionados fueron C,, C,, y Cg con dos isotermas cada uno. Se

utilizé un radio de corte de 30 con un At* = 0.0035; la presion se calculé con la

ecuacion (3.42) y se agregaron las correcciones por interacciones de largo alcance; se

simularon 500, 250, y 125 cadenas para C,, C,, y Cg, respectivamente.

En las figuras 4.1 a 4.3 se ve la comparacion de las isotermas obtenidas. Préctica-

mente todos los resultados caen dentro del error estadistico reportado por Johnson et

al. como se puede verificar en las Tablas A.1 a A.3 en el apéndice A.
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Sstema Cg

P*
10|

| —e—T =
8;

r —o5—T"=3
61 —m—T =4
4r | 5-T=
2

- n . I . . . I . . p*
0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 4.3: La “J” indican las isotermas de Johnson, y la “G” las de este trabajo.

4.2. Perfiles de densidad

En los perfiles de densidad de esta seccién se reporta la densidad molecular en
las figuras principales, y la densidad atémica en los recuadros pequenios. La densidad
atémica se obtuvo con las ecuaciones (3.45) y (3.46) en la Seccién 3.5, y la densidad
molecular de un componente es la densidad atémica dividida por el niimero de dtomos
en una cadena, a.:

__ Patémica ) (4'1)

Pmolecular =
Q¢

Se pone especial interés en las gréaficas de equilibrio en un espacio p; — p2 analogos
a los de las figuras 2.12 y 2.13 en la Seccién 2.5, y en el perfil de densidades en la
transicion de liquido a vapor. Las tablas de resultados con las densidades de equilibrio
obtenidas en las simulaciones para las composiciones y temperaturas estudiadas se

reportan en el apéndice A.

La tensién superficial se grafica en un espacio v — x1 para comparar la variacion
con la temperatura, y en un espacio v — T' para apreciar la variacion con la composi-
cién. Aunque ya se ha mencionado antes, es importante enfatizar que en todas las
simulaciones no se agregaron correcciones por las interacciones de largo alcance; el
trabajo estuvo enfocado a estudiar sistemas binarios con fuerzas de Lennard-Jones

con truncamiento simple, TS.

Chapela et al. [19] sefialaron fuertes dependencias de los resultados con el nimero

de particulas y el tamaifio de la celda en sistemas heterogéneos. Basados en ese trabajo,
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Trokhymchuk y Alejandre [22] recomendaron usar al menos 1000 particulas en fluidos
de Lennard—Jones para eliminar la dependencia de los resultados con el tamano del
sistema; aqui se utilizaron 1500, 2100, y 2800 para los sistemas C,/C,, Cq/Csy, ¥y
Cg4/C,, respectivamente. El tamafio de la celda y el tiempo de la simulacién variaron

en cada sistema, asi que se especifican en cada caso.

4.2.1. Sistema C,/C,

En la Figura 4.4 se muestran los perfiles de densidad molecular para una compo-
sicién global 1 = 0.25 a cuatro temperaturas. Los resultados se obtuvieron con 12
millones de pasos, At* = 0.00301934, y L} = 18, para 7™ = 0.8; 10 millones de pasos,
At*0.00301934, y L} = 18, para T = 1.0; 10 millones de pasos, At* = 0.00278709,
y L: = 25, para T* = 1.2; 8 millones de pasos, At* = 0.00278709, y L} = 25,
para T* = 1.4. En las simulaciones con temperaturas que aqui se consideraron altas
(mayores a 1.2) se alargé la celda en la dimensiéon x para permitir la formacién de

vapor ya que el perfil tiende a hacerse mas ancho con el aumento de la temperatura.

P P’
o, 0.30 o, r———\
0.30 S S SR S
—_— 0.25 F §
0.25 o .
i
5 020 F =
0.20
015 0.15F
0.10 0107
’ oo, *%%00e,,
0.05 : 0.05 x..
.a o, 0,
L L ®0ne28s: e X * L L o8, 5338,
5 10 15 5 10 15
(a) T* =0.8. (b) T* =1.0
p’ p’
0.25 h
0.20
(U0 S— L -
0.15 - -
0.15
0.10 F
0.10
prossssssessrssmmmnesene,,, % fosessescsossencescses,,, -
- 0.05 F .
0.05 e " .‘"0.. "“Rmu
* 00, 488333308888888428308303088
., .,
s : Loy e X
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
() T* =1.2. (d) T* =14

Figura 4.4: Densidad molecular del C, (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composicién global z; = 0.25.
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Es interesante notar en la Figura 4.4 que la densidad de liquido del componente
ligero es dos o tres veces mayor que la del componente pesado ain en las dos
temperaturas altas. Todos los perfiles muestran el tipico comportamiento tangente
hiperbdlico en donde la densidad de liquido cae mon6tonamente a través de la interfase

hasta la densidad de vapor.

La Figura 4.5 muestra los perfiles de densidad para una composicién global
x1 = 0.5. Los resultados se obtuvieron con 12, 10, 10, y 8 millones de pasos para las
temperaturas 0.8, 1.0, 1.2, y 1.4, respectivamente. Se utilizé6 un At* = 0.00301934, y
L =18, excepto para T* = 1.4 donde se us6 At* = 0.00278709, y L} = 25.

*

Ie P
. T 0.25F " [
0z | —F
0.20 F . e,
0.20 . -
015}
0.15 N - e
010 ~ 0.10 |
0.05 0.05 | g
- x* .-
5 10 15 5 10 15
(a) T* = 0.8. (b) T* = 1.0
P’ o
.20 fesseesse eoscosessesengs,,
0.20
015}
0.15
0.10 | e,
0.10 T R
.,
0.05 0051
‘ ‘ " ‘ ‘
5 10 5 10
(c) T* =1.2. (d) T* =14

Figura 4.5: Densidad molecular del C, (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composicién global x1 = 0.50. Los
perfiles de densidad muestran una acumulacién de moléculas C, en la cara de
la interfase del C, sobre todo a bajas temperaturas.

En la Figura 4.5 se puede ver que la densidad molecular de liquido del componente
“pesado” ya es mayor que la del componente ligero, pero apenas por poco; sélo en
la temperatura mas alta ya hay una diferencia importante. Para esta composicién
hay dos aspectos que vale la pena notar. El primero es la segregaciéon del C,, el
componente ligero, en la cara de la interfase del C, sobre todo en las dos temperaturas

mas bajas. El segundo es el pico de densidad del C, en la cara de la interfase. Este
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mismo comportamiento cualitativo en los perfiles de densidad lo observaron Miqueu et
al. [36] en una mezcla multicomponente de CH, /4 hidrocarburos utilizando la teoria
del gradiente combinada con la ecuaciéon de estado de Peng—Robinson. Segin lo que
se observo en este trabajo, el enriquecimiento o pico de densidad del componente méas
ligero en la cara de la interfase tiene una dependencia con la temperatura y con la

diferencia de la composicién atomica de las cadenas de la mezcla.

La Figura 4.6 muestra los perfiles de densidad molecular para una composicién
global de 1 = 0.75. Para obtenerlos se utilizaron los mismos parametros que los de
la, composiciéon x1 = 0.5. En este caso la densidad de liquido del componente pesado
ya es bastante mayor que la del componente ligero. Ademas, el pico de densidad del
componente ligero (rojo) sigue presente en la cara de la interfase pero esta vez es

menos pronunciado debido a su baja composicién molar, x5 = 0.25.

p - PR —
0.25 - S — - -
-’. i b3 .-. o :
A 0.20 L I
0.20 U . "
""‘. . _,\_——M'—‘-E —v-'.'.. ) _—\
. | e 0.15 - —
0.15 . N
. N 010}
0.05 - 0.05 Y
o
... ..'0
‘ ) e, . X* L ! S x*
(a) T* = 0.8. (b) T = 1.0
p 3
. o,

0.15

0.10

0.05

. 0.10
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5 10
(c) T* =1.2.

(d) T* =1.4

Figura 4.6: Densidad molecular del C, (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composicién global z; = 0.75. El
pico de densidad del C, esd presente a T = 0.8 y ligeramente a T* = 1.0. A
temperaturas mayores el fenémeno desaparece casi por completo.

Antes de pasar a los siguientes sistemas, es interesante comparar las tie-lines de
las composiciones estudiadas en diagramas a temperatura constante, similares a los

diagramas de la Seccion 2.5 de sistemas binarios en un espacio p;—p2. En este caso,
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para obtener la densidad de liquido de equilibrio, se hizo un promedio de las densidades
locales p(z) con 0 < z < 2R, donde R, es el radio de corte y z la coordenada normal
a la cara de la interfase. La densidad de vapor de equilibrio también se obtiene con
un promedio de las densidades locales p(z) con L, — 2R, < z < L,. O sea que las
densidades de liquido y vapor se obtienen promediando las densidades locales en sus
respectivas regiones en una longitud de dos radios de corte. Los diagramas de equilibrio
vapor—liquido con dindmica molecular se muestran en la Figura 4.7. Se puede apreciar

que la forma cualitativa es consistente con aquellos obtenidos minimizando la energia

libre de Helmholtz a temperaturas subcriticas (figuras 2.12a y 2.13a).

‘ ‘0.02‘ ‘ 004 ‘ 006 ‘ ‘0.08‘ ‘ ‘0.10‘ ‘
(d) T* =14

0.12

0.14

P1

Figura 4.7: Diagramas de EVL a temperatura constante de la mezcla C,/C,. Lineas verdes,
x1 = 0.25; lineas azules, x1 = 0.5; lineas rojas x1 = 0.75. Las lineas sélidas
representan las densidades de transiciéon de vapor a liquido de las figuras 4.4 a
4.6, mientras que las lineas segmentadas son las tie-line que unen a los puntos
de equilibrio vapor-liquido. Nétese la desviacién sistematica de las densidades
de transicién de la tie—-line a medida que disminuye la temperatura.
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Si bien el equilibrio termodindmico estéd determinado por los puntos de vapor y
liquido unidos por la tie-line, la hipotesis es que en la transicién de vapor a liquido,
cuando las moléculas van de un estado a otro debido a fluctuaciones de energia, el
conjunto de estados por los que pasan son aquellos que minimizan la energia, o sea,
las moléculas siguen una especie de “ruta” de menor energia en su paso de vapor a
liquido, y viceversa. Entonces, para los resultados de este trabajo se plantea que los
estados de transicién son precisamente los que se obtienen con el perfil de densidades
(Figura 4.4) y las rutas de menor energia se obtienen al graficar las densidades locales
de los perfiles en un espacio p; — p2 que son las lineas sélidas de la Figura 4.4. Esta

hipétesis se trata con mas detalle en el Capitulo 5 de Discusién y conclusiones.

4.2.2. Sistema Cg/C,

Para estos resultados se manejaron las mismas temperaturas y composiciones
que en el sistema anterior. En las temperaturas 7" = 0.8 y T* = 1.0 se usaron 12
y 10 millones de pasos, respectivamente, mientras que para 7% = 1.2 y T* = 1.4
se corrieron 10 y 9 millones. En todas las temperaturas se usé un tamano de paso
At* = 0.00232257 y L = 20, excepto para la temperatura de 1.4 donde el tamano de
paso fue de 0.00278709 y la longitud adimensional en x de 25 unidades.

En las figuras 4.8, 4.9, y 4.10 se pueden ver los perfiles de densidad molecular
para las composiciones globales x1 = 0.25, 1 = 0.50, y 1 = 0.75, respectivamente.
De nuevo llama la atencién la acumulacién del componente ligero, C, (rojo), en la
cara de la interfase del componente pesado, Cy (azul), en todos los perfiles de esta
mezcla. Ademads de la tipica forma del pico de densidad, el componente ligero tiene la
caracteristica de ser siempre el que se acumula en la cara de la interfase después de
cruzar el perfil del componente pesado en la transicién liquido-vapor como se observa
en la Figura 4.9. La segregacion del componente ligero estd presente atin a bajas

composiciones, y disminuye a medida que aumenta la temperatura.

En un estudio de la mezcla metano/agua aplicando simultdneamente la teorfa
del gradiente y simulacién de Monte Carlo, Miqueu et al. [32] observaron el mismo
comportamiento de acumulacién de moléculas de metano (el componente ligero en ese
caso) en la cara de la interfase del agua. Ademés concluyen que la energia libre de
Helmholtz del sistema se minimiza mediante la adsorcién de las moléculas de metano
en la cara de la interfase del agua. En ese mismo estudio atribuyen el pico de densidad

del metano (similar a los que se observan en la Figura 4.9) a la baja solubilidad del
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Figura 4.8: Densidad molecular del Cg (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composicién global ;1 = 0.25. Llama
la atencién el pico de densidad del C, en la cara de la interfase en todas la
temperaturas. El fenémeno es més pronunciado en este caso en comparacién
con la mezcla C,/C, de la Figura 4.4. Segin lo observado en este trabajo, el
efecto se atribuye a la proporciéon de composicién atémica de las cadenas que
forman la mezcla: proporcién 2:1 en la mezcla C,/C,, y 4:1 en el sistema Cg/C,.

metano en la fase rica en agua. En analogia con las observaciones de Miqueu, con los
resultados de este trabajo se infiere que las cadenas cortas como las de C, son menos
solubles a medida que se mezclan con cadenas més largas como las de C, o Cg. De

ahi que el pico de densidad y la segregacion del C, sea mas pronunciada en la mezcla
Cg4/C, que en el sistema C,/C,.

Para finalizar esta seccion, la Figura 4.11 muestra el equilibrio vapor-liquido en
diagramas a temperatura constante. Se puede apreciar que la ruta de menor energia
en la transicién es atin mdas pronunciada que en el sistema C,/C, sobre todo a bajas
temperaturas y con menor composicion de Cg. Merecen atencion especial las lineas de
equilibrio verdes (lineas segmentadas) y sus rutas de transicién vapor—liquido (lineas
sélidas) que corresponden a la composicion global de x1 = 0.25. A esa composicién las
densidades de vapor a liquido del C, tienen una brusca caida en la regién cercana a

la de liquido, esto se debe a los picos de densidad del C, en la cara de la interfase de
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Figura 4.9: Densidad molecular del Cg (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composicién global z1 = 0.50. La
acumulacién de C, en la cara de la interfase minimiza la energia libre ya que
el componente ligero es decir, el de cadenas més cortas, es menos soluble en

la interfase rica en cadenas mas largas a las temperaturas y composiciones
estudiadas.

los perfiles y a la baja densidad la fase liquida del Cq en comparacién con la del C,
también en fase liquida (Figura 4.8). La rapida disminucién de la densidad del C, en
la transiciéon vapor-liquido se suaviza (lineas sélidas azules y rojas en la Figura 4.11)

a medida que la densidad de liquido del Cg aumenta en los perfiles de densidad como

en las figuras 4.9 y 4.10.
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Figura 4.10: Densidad molecular del Cg (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composicién global 1 = 0.75. La
acumulacién de C, y su consecuente pico de densidad sigue presente en estos
perfiles atin cuando la fraccién molar de Cg es mayor.
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P2 p2"

(d) T* =14

Figura 4.11: Diagramas de EVL a temperatura constante de la mezcla Cg/C,. Lineas verdes,
r1 = 0.25; lineas azules, 1 = 0.5; lineas rojas x1 = 0.75. Las lineas sélidas
representan las densidades de transicién de vapor a liquido de las figuras 4.8
a 4.10, mientras que las lineas segmentadas son las tie-line que unen a los
puntos de equilibrio vapor-liquido. La rapida caida de la densidad del C, en
la transicién se debe a los picos de densidad en sus correspondientes perfiles. La
caida se suaviza a medida que la densidad liquida del Cg aumenta y conforme
se atentia la segregacién de C, en la cara de la interfase.
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4.2.3. Sistema Cg/C,

De los sistemas estudiados este fue el mas grande: se utilizaron 2800 particulas,
incremento de tiempo At* = 0.00278709, v 9 millones de pasos en todas las simula-
ciones. La longitud de la celda en x fue de L} = 21.4 para las temperaturas 0.8, 1.0,
y 1.2; para T* = 1.4 se us6é L, = 32.5. Las figuras 4.12, 4.13, y 4.14 muestran los
perfiles de densidad para las mismas composiciones globales de los sistemas anteriores:
xr1 =0.25, x1 = 0.50, y 1 = 0.75.

Para este caso las rutas de minima energia de la Figura 4.15 no son tan pronunciadas
como en el sistema anterior. De hecho, aunque méas marcadas en este caso, se parecen
mas a las del sistema C, /C, donde la relacién de la composicién atémica de las especies
es también 2:1. Hay que mencionar que F. Llovell et al. [42] en un trabajo tedrico
utilizando la teoria del funcional de la densidad junto con un modelo SAFT también
atribuyen a la diferencia de composicién atémica la adsorcién de un componente sobre
la interfase del otro. Esto ayuda a sustentar la hipotesis de que la desviacion de la
transicion vapor—liquido de la tie-line es mas marcada cuanto mayor sea la proporciéon
de dtomos por cadena en los componentes, como en el sistema Cg/C, (proporcién
4:1).

La Figura 4.13 muestra los perfiles de densidad del Cg/C, con una fraccién
molar global de 1 = 0.5. Los perfiles de densidad muestran la misma tendencia que
los sistemas C,/C, y Cg/C, de tener mayor adsorcién del componente ligero a la
composicion global z; = 0.5, pero la variable que define la cantidad de moléculas
acumuladas en la cara de la interfase es la diferencia de atomos por cadena en los
componentes del sistema. El pico de densidad y la cantidad de moléculas causan el
giro brusco de la densidades de transicién en la regién cercana al liquido (Figura 4.15).
Obviamente esto también depende de la temperatura, pero en ese caso la tendencia

es que a mayor temperatura la densidades de transicién se apegan mas a la tie-line.
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Figura 4.12: Densidad molecular del Cg (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los re-

(d) T* = 1.4

cuadros muestran la densidad atémica. Composicién global z1 = 0.25. Cuando
la fracciéon molar del componente ligero es mucho mayor que la del componente
pesado, los perfiles de densidad presentan el tipico comportamiento tangente
hiperbélico sin exhibir el pico de densidad por la especie ligera, ademéas de que
su densidad en la regién de liquido es bastante mayor que la del componente

pesado. El mismo comportamiento dependiente de la composicién global del
sistema (x1) lo observaron Llovell et al. [42].
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Figura 4.13:

Densidad molecular del Cg (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composiciéon global 3 = 0.50. La
adsorcién (siempre es el componente més ligero el que se adsorbe) es fuerte-
mente dependiente de la composicién global del sistema, pero sobre todo de
la diferencia en la composicién atémica de los componentes del sistema. Si se
comparan estos perfiles con los del Cg/C, (Figura 4.9) se verd que la adsor-
cién en aquellos es mayor. Llovell et al. [42] observaron lo mismo en mezclas
de C,4/C; y C,/C; utilizando la teorfa del funcional de la densidad.
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Figura 4.14: Densidad molecular del Cg (azul), C, (rojo), y densidad total (verde). Los
recuadros muestran la densidad atémica. Composicién global 1 = 0.75. La
acumulacién del componente ligero en la cara de la interfase disminuye confor-
me aumenta la fraccién molar del componente pesado.
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Figura 4.15: Diagramas de equilibrio a temperatura constante de la mezcla Cg/C,. Lineas
verdes, x1 = 0.25; lineas azules, 1 = 0.5; lineas rojas z1 = 0.75. Como era de
esperarse de acuerdo a los perfiles de densidad observados en este sistema, las
densidades de transicién liquido no son tan marcadas como en el Cg/C, debido
a que en este caso hay una mayor simetria en la longitud de las moléculas del
sistema. Se puede decir entonces, que el giro brusco de la transiciéon de fases
cercana a la regién de liquido depende de la adsorcién del componente ligero (y
en consecuencia de la fraccién molar, z1), pero principalmente de la simetria
de las moléculas de la mezcla.
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4.3. Tension superficial

La tension superficial se estudié dentro de las mismas simulaciones con las que
se obtuvieron los perfiles por lo que los parametros como incremento de tiempo o

longitud de celda son los ya mencionados.

Lo que se puede observar es que la tension superficial disminuye con la temperatura
cuando la composicién se mantiene constante, y cuando es la temperatura la que se
mantiene constante, la tension aumenta con la composiciéon de la especie pesada. La

tension también crece cuando hay componentes més pesados en el sistema.
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Figura 4.16: Tensién superficial de la mezcla C4/Ca.
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Figura 4.17: Tensién superficial de la mezcla Cg/Ca.
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(a) Verde, z1 = 0.25; azul, 1 = 0.5; rojo 1 = 0.75.
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Figura 4.18: Tensién superficial de la mezcla Cg/Cy.
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Discusion y conclusiones

Se simulé satisfactoriamente la coexistencia de fases de un sistema de binario de
fluidos de Lennard—Jones compuestos por cadenas flexibles y lineales. En el proceso,
se observo que el perfil de densidades del sistema global alcanza una buena estadistica
con pocos nimeros de pasos (al rededor de un millén) mientras que los perfiles de los
componentes individuales requieren mucho més tiempo de simulacién para disminuir
el ruido en las mediciones de la fase liquida, sobre todo a bajas temperaturas. Las
temperaturas T* = 0.8 necesitaron al menos 10 millones de pasos, por ejemplo.
Corridas preliminares con un menor nimero de particulas que las reportadas en este
trabajo, mostraron que el perfil de densidades converge hacia los mismos valores
cuando se ejecuta la simulacion el tiempo suficiente. Esto llevo a la conclusiéon de que

mas importante que el tamano del sistema, es el tiempo de simulacién.

Los resultados més interesantes resultaron ser los de la transicion liquido—vapor del
perfil de densidades graficados en un espacio p1—p2. Se comprobd que en la transicion
vapor—liquido los perfiles de densidad siguen con conjunto de estados que se desvian
de la tie-line sobre todo a bajas temperaturas. Tal como se plateo en la hipétesis
desde un punto de vista microscépico, este comportamiento se atribuye a que en la
transicion de una fase a otra las moléculas siguen una ruta o estados que minimizan
la energia; esto complementa el trabajo con ecuaciones de estado que se mencioné en
la Seccién 1.3. Todos los perfiles de densidad de los sistemas estudiados mostraron

una tendencia a disminuir su desviacién de la tie—line conforme se aumentaba la
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temperatura. Probablemente el perfil de transiciéon se apegue casi por completo a la

tie—line a temperaturas cercanas a la tempera critica.

Al contrario de lo que se esperaba, el perfil de transiciéon vapor—liquido mas alejado
de la tie-line no fue el del sistema més grande Cq/C, sino el del Cg/C,. De hecho,
la forma cualitativa del Cgq/C, es similar a la del C,/C,. De acuerdo a lo que se
observd, esto se debe a la diferencia de la composicién atémica de las cadenas que
forman el sistema: tanto en el Cg/C, y el C,/C, la relaciéon de dtomos por cadena
es 2:1, mientras que en el Cg/Cy es 4:1. Otro fenémeno que segin este estudio se
asocia a la diferencia de composicién atéomica en las cadenas, es la adsorcion de un
componente ligero en la cara de la interfase del componente pesado: esto provoca un

pico de densidad en el componente ligero en el limite de la interfase.

La dependencia de la adsorcién y del pico de densidad con la diferencia de
composicion atémica de las moléculas del sistema concuerda con lo visto por Llovell
et al. [42] en moléculas lineales utilizando la teoria del funcional de la densidad. Los
resultados de este trabajo también concuerdan cualitativamente con la adsorciéon de
metano en la cara de la interfase del agua, sistema estudiado por Miqueu et al. [32]
utilizando simultaneamente la teoria del gradiente de densidad y simulaciones de
Monte Carlo. Trabajo futuro podria incluir el estudio de los sistemas C;5/Cy y C14/Cy
u otras combinaciones que aumenten la relacion de atomos por cadena. También seria
interesante hacer el conteo de densidades en las celdas esta vez por centro de masa de
las cadenas, para esto se necesitaria manejar sistemas mas grandes donde el niimero

de cadenas totales sea al menos de 1000.

En todos los casos siempre fue el componente ligero el que se acumula en la
interfase del componente pesado, ademéas en todos los sistemas estudiados la maxima,
adsorcién se tiene cuando la fraccién molar de los componentes es equilibrada, o sea en
x1 = 0.5. Sin embargo la variable que define la cantidad de moléculas acumuladas en
la cara de la interfase es la diferencia en la longitud de las moléculas del sistema. Una
mayor asimetria en la longitud provoca un pico de densidad en la zona de adsorcién. El
efecto que tiene la adsorcién y su pico de densidad sobre las densidades de transiciéon
de vapor a liquido en los diagramas p;—ps es provocar un giro brusco en la regién

cercana al liquido.

A temperatura constante, las densidades de vapor y liquido mostraron una ten-
dencia a disminuir y a aumentar, respectivamente, conforme se incluian componentes

mas pesados en la simulacién. Esto sugiere que la temperatura critica aumenta con el
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namero de componentes pesados presentes en el sistema. Por otra parte la tension
superficial mostré una tendencia a aumentar con la composicion de la especie pesa-
da a T™ constante, y también a disminuir con la temperatura cuando se mantiene
constante la composicién. Un trabajo posterior deberia incluir las correcciones por
el truncamiento de las interacciones de largo alcance propuestas por Janecek [68] o
las mejoradas por MacDowell y Blas [74] —que han demostrado ser maés eficientes
y faciles de implementar— para comparar la diferencia de los resultados cuando se

utiliza un potencial de Lennard—Jones truncado.
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Tablas de resultados

A.1.

APENDICE

Sistemas puros: validacion del cédigo

Tabla A.1: Isotermas del sistema C,. Los niimeros entre paréntesis son la desviacion estan-

dar; 0.075(2) significa 0.075 £ 0.002.

T p* P~*; este trabajo P*; Johnson et al [66].
0.1 0.02517 0.024(1)
0.3 0.05143 0.055(7)

3.0 0.5 0.29964 0.30(2)
0.7 1.95019 1.95(4)
0.8 4.24136 4.24(3)
0.9 8.35480 8.34(7)
0.1 0.04623 0.044(2)
0.3 0.19021 0.19(1)

4.0 0.5 0.79943 0.80(2)
0.7 3.35483 3.36(5)
0.8 6.37817 6.37(7)
0.9 11.4638 11.40(5)
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Tabla A.2: Isotermas del sistema C,. Los niimeros entre paréntesis son la desviacion estdn-

dar; 0.075(2) significa 0.075 4 0.002.

T p* P~*; este trabajo P*; Johnson et al [66].
0.1 0.06372 0.066(3)
0.3 0.18267 0.18(2)

3.0 0.5 0.59766 0.61(2)
0.7 2.52082 2.54(5)
0.8 4.97124 5.00(7)
0.9 9.22956 9.20(5)
0.1 0.09979 0.098(3)
0.3 0.38118 0.39(2)

40 0.5 1.22055 1.21(4)
0.7 4.08279 4.10(8)
0.8 7.2916