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Resumen

N este trabajo se presenta una extensa revision y nuevos resultados obtenidos en el
E campo de sistemas binarios con interacciones moleculares esféricos, tipo Lennard-
Jones y no-esféricos (anisétropos) tipo Gay-Berne. Este estudio se realiz6 utilizando la
metologia de simulaciones moleculares, principalmente Dinamica Molecular. Con el ob-
jetivo de corroborar que los estados termodindmicos simulados con Dindmica Molecu-
lar fueron estados de equilibrio, se simularon algunos estados utilizando simulaciones de
Monte Carlo.

Para llevar a cabo este estudio utilizando simulaciones moleculares, fué necesario desarro-
llar todos los c6digos numéricos requeridos en diferentes ensambles, NVT y NPT.

Los sistemas que se investigaron, fueron fluidos de Gay-Berne polares y mezclas binarias
no-polares. En el caso de los sistemas polares fué€ necesario primero resolver el problema de
las interacciones de largo alcance, en donde utilizamos la técnica bien establecida conocida

como sumas de Ewald.



El trabajo se dividi6 en dos partes, la primera de ellas se dedica a las mezclas binarias con
interaciones tipo Lennard-Jones y la otra dedicada a sistemas binarios de cristales liqui-
dos, tipo Gay-Berne, ya que nuestro objetivo es entender el compotamiento termodinamico
utilizando una visién microscépica.

En la primera parte de este trabajo se inicia con una descripcion de algunos modelos mole-
culares mads utilizados en la fisica de liquidos. Para obtener propiedades macroscépicas de
sistemas moleculares reales, es necesario incluir, en estos modelos moleculares, cada vez
mayor detalle molecular, por eso también se da una vision general de los diferentes modelos
moleculares que incluyen los detalles elementales de casi todos los sistemas reales, desde el
potencial molecular de esferas duras, pasando por sistemas con atraccién molecular, hasta
sistemas no esféricos, los cuales incluyen diferentes geometrias moleculares e interaciones
polares (momento dipolar y cuadrupolar).

En las siguientes secciones se presenta un resumen extenso de mezclas binarias que pro-
porciona un vision global de la complejidad de estos sistemas. En un sistema binario esa
complejidad se manifiesta en las diferentes maneras de construir las reglas de combinacion.
Esas diferentes posibilidades provienen del modelo esférico de potencial con solo dos
parametros ajustables y pardmetros extras para las interacciones entre las especies difer-
entes, lo cual conduce a una gran variedad de diagramas de fases posibles los cuales fueron
clasificados por R. L. Scott y P. H. van Konynenburg en la década de los 70’s, del siglo
pasado.

De esa clasificacion general de sistemas binarios, se elegi6 el sistema binario mas sencillo,
que corresponde al caso de mezclas binarias simétricas, en donde el nimero de parametros
ajustables es tres. Este tipo de sistemas presentan en una region de temparatura y densi-
dad, el fenénemo de desmezclado, lo cual hace muy interesante a esos sistemas, pues una
gran variedad de ellos son de utilidad en distintos campos y de sus posibles aplicaciones
tecnoldgicas (industria petrolera, membranas, surfactantes, etc.).

Para estudiar este tipo de sistemas se eligié la metodologia de Dindmica Molecular y se es-

2



tudi6 con interés principalmente las propiedades interfaciales del equilibrio liquido-liquido
y liquido-vapor que presenta este sistema. En estos sistemas recientemente se mostré que
existe una subclasificacion de los posibles diagramas de fase dependiendo de su topologia.
Fue discutido en la literatura con un potencial de pozo cuadrado y se encontré tres tipos de
topologias y esas se describen en el capitulo 5. Esta nueva subclasificacion de los diagramas
de fases proviene de la eleccion en las reglas de combinacion.

Los resultados obtenidos en la investigacion sobre las propiedades interfaciales dependen
fuertemente de tipo de diagrama de fases. Lo cual se describe en la seccién 5.4. El prin-
cipal y novedoso resultado de esa investigacion es la posibilidad de encontrar en este tipo
de sistemas el fendmeno de mojado, dependiendo del tipo de diagrama de fase. Los resul-
tados sugieren fuertemenente que el fendmeno de mojado solo es posible de observar para
sistemas que presentan un diagrama de fases tipo III, esto se mostré en la seccién 5.4.2.
Otro resultado importante es la investigacion que se discute en la seccion 5.4.1, y es la
posibilidad de encontrar estados metaestables del tipo lamelar. Es muy importante entender
este tipo de fendmenos para saber como evitarlos en una simualcién molecular.

La segunda parte de este trabajo inicia con una descripcion detallada y extensa de molécu-
las que presentan una anisotropia axial y que forman fases liquido-cristalinas, conocidas en
la literatura como cristales liquidos. Debido a la anisotropia axial de esos sistemas es nece-
sario incluir en el modelo molecular grados de libertad orientacionales. En el capitulo 7 se
da una vision de los diferentes modelos moleculares mds utilizados en la descripcion de
estos sistemas. Se utiliza en este estudio el modelo molecular propuesto en la decada de lo
80’s por J. G. Gay y B. J. Berne. Este modelo ha mostrado ser muy fiable en la descripcion
de las mesofases mds importantes.

Debido a las aplicaciones tecnélogicas de estos materiales, durante los tltimos 15 afios
a surgido un gran desarrollo tedrico y experimental por entender el comportameinto ter-
modindmico de estos sistemas, sin embargo, los estudios tedricos se han centrado en es-

tudiar sistemas puros, solo muy recientemente ha surgido la necesidad por entender el



comportamiento termodindmico de sistemas multicomponentes.

Este estudio estd dedicado a investigar las propiedades de las fases estables e interfaciales
de sistemas binarios con geometria elipsoidal.

En la seccion 8.1 describimos el modelo de potencial utilizado en este estudio, el cual es una
generalizacion del potencial propuesto por J. G. Gay y B. J. Berne. Este potencial depende
de 22 pardmetros moleculares y la manera mds directa y féacil de controlarlos es mediante
simulaciones moleculares, las cuales se describen en la seccion 9.1, donde se describe el
tratamiento tedrico y numérico de la dindmica orientacional de sistemas uniaxiales. Los
resultados que se presentan en el capitulo 10 tienen la finalidad de probar la validez de
los cédigos desarrollados de Dindmica Molecular y Monte Carlo en distintos ensambles
(NVT, NPT), tanto para sistemas no-polares como para sistemas polares.

El potencial de Gay-Berne ha sido muy utilizado para describir el compotamiento de molec-
ular con geometria elipsoidal y una de las ventajas de este potencial es que permite con gran
facilidad abordar el estudio de moléculas con geometria plana (oblatos), algunos resultados
para sistemas puros también se presentan en ese capitulo.

Las moleculas reales presentan debido a su estructura, grupos quimicos altamanente
eletroatractores, dando lugar a interacciones polares las cuales deben de ser incluidas en
un modelo mas realista. Para tomar en consideracion esos efectos polares, fué necesario
implementar en nuestros codigo la metodologia de las sumas de Ewald y los resultados
para sistemas puros fueron comparados con los existentes en la literatura dando una buena
concordancia.

En la metodologia para tratar las interacciones polares, se estudié un fluido polar, con el
objetivo de entender las diferentes contribuciones a las propiedades termodindmicas y es-
tructurales que estdn incluidas en las sumas de Ewald. Se mostré que es posible despreciar
la contribuciodn calculada en el espacio de Fourier en las sumas de Ewald, la cual demanda
una gran cantidad de tiempo de célculo numérico.

Para mezclas no polares se valid6 el cddigo desarrollado con los escasos resultados en la
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literatura. En el capitulo 11 se presentan los nuevos resultados obtenidos para sistemas bi-
narios. En los diferentes sistemas binarios se estudio el efecto del largo molecular de los
componentes en las diferentes fases estables ordenadas. Los resultados de simulacion sug-
ieren claramente que un sistema binario presenta una regién muy amplia en temperaturas
donde es posible mantener las fases orientacionales estables, lo cual no es el caso de los
sistemas puros, pero si es un hecho experimental en los sistemas binarios. En esta amplia
region de temperaturas donde los sistemas presentan fases ordenadas, el resultado mds im-
portante es el hecho que a partir de cierta temperatura los componentes en esas fases se
segregan. La temperatura a la cual ocurre este fendmeno de desmezclado depende de una
manera poco sistemdtica del largo molecular de una de las componentes, los resultados
muestran claramente que el pardmetro relevante para estudiar la dependencia en la temper-
atura donde ocurre la transicion de desmezclado es la diferencial relativa a la componente
de menor largo.

De esta manera se presentan los resultados de las distintas fases en coexistencia presentes
utilizando las funciones de correlacion orientacionales en la seccién 11.2.3.

Los resultados obtenidos de nuestras investigaciones se publicaron en revistas interna-

cionales, estos fueron:

@ Metastable liquid lamellar structures in binary and ternary mixtures of Lennard-
Jones fluids, E. Diaz-Herrera, G. Ramirez-Santiago, J. A. Moreno-Razo, PHYSICAL
REVIEW E 68 (6), 061204 (2003)

@ Wetting phenomenon in the liquid-vapor phase coexistence of a partially miscible
Lennard-Jones binary mixture, E. Diaz-Herrera, J. A. Moreno-Razo, G. Ramirez-

Santiago, PHYSICAL REVIEW E 70 (5), 051601 (2004)

@ Phase and interfacial behavior of partially miscible symmetric Lennard-Jones binary
mixtures, E. Diaz-Herrera, G. Ramirez-Santiago, J. A. Moreno-Razo, JOURNAL OF
CHEMICAL PHYSICS 123 (18), 184507 (2005)



@ Computer simulations of strongly interacting dipolar systems: performance of a trun-

cated Ewald sum,J. A. Moreno-Razo, E. Diaz-Herrera, S.H.L Klapp, MOLECULAR
PHYSICS 104 (18), 2841 (2006)

® Novel demixing transitions in Gay-Berne liquid crystal mixtures,J. A. Moreno-Razo,

E. Diaz-Herrera, S.H.L Klapp, enviado a PHYSICAL REVIEW E (2007)



CAPITULO

1

Introduccion

. vimos en un mundo de fluidos! Los fluidos nos rodean y son tan vitales y fa-
‘ V miliares en nuestra vida cotidiana que, a menudo, la fuerza de la costumbre
disminuye o aniquila nuestra capacidad de maravillarnos ente sus diversas y fascinantes
propiedades.

El aire, el agua, la sangre o la gasolina son ejemplos de fluidos y ponen de manifiesto que,
efectivamente, de entre los diferentes estados de agregacién de la materia en nuestro pla-
neta el estado liquido es sin duda el mds abundante. Mas ain, aunque representa un alto
porcentaje de la composicion de la Tierra, el estado liquido es la fase de la materia menos
estudiada y menos comprendida. Y, sin embargo, la riqueza y variedad de los fendmenos
fisicos que ocurren en los liquidos es enorme y reviste gran importancia cientifica y tec-
noldgica.

El estudio de la materia en estado fluido es un drea importante de la Fisicoquimica que

aun se encuentra en la frontera del conocimiento. Las propiedades estéticas y dindmicas



de los liquidos han sido y contindan siendo estudiadas tanto por tedricos asi como por
experimentales que atacan problemas relacionados con sistemas y condiciones cada vez
mas complejos: mezclas, fluidos moleculares, fluidos polares, fluidos inhomogéneos, etc.
Gran parte del trabajo de los tedricos de este campo se ha enfocado a construir modelos
sencillos que expliquen el comportamiento de los fluidos.

En el mundo existen varios grupos de investigacion en este campo destacando los de Esta-
dos Unidos, Reino Unido, Holanda, Francia y Alemania. En nuestro pais hay grupos que
estudian algunos de los problemas relacionados con el estado liquido de la materia: UAM-
I, IFF-UNAM, FQ-UNAM, IF-UASLP y el IFUG. Vale la pena mencionar que el campo de
investigacion de los fluidos es muy amplio, los diferentes grupos estudian diversos sistemas
y con distintas metodologias. Las investigaciones de los grupos en el pais resultan comple-
mentarias y las colaboraciones entre investigadores de diferentes grupos son notorias y se
puede observar en sus productos de investigacion.

Hoy en dia, la investigacién en el campo de los fluidos, y por extension en el de la materia
condensada’ [1], goza de gran vitalidad (Liquid Matter Conference, 2005) [2, 3], siendo
muy numerosos los trabajos que cada afio se publican en este ambito. Esto resulta fécil-
mente comprensible si se tiene presente que la materia condensada constituye el problema
mads general y simultdneamente el mds complejo con el cudl un quimico-fisico puede en-
frentarse a la hora de describir teéricamente las propiedades de la materia desde un punto
de vista microscépico.

Por lo tanto, la direccion central de esta tesis es pretender contribuir al desarrollo de méto-
dos no experimentales de aplicacion al estudio de fluidos y de aquellas transformaciones
(transiciones de fase) en que €stos intervienen y que relacionan los distintos estados de
agregacion, tanto en fluidos puros como en sistemas de varios componentes.

Tradicionalmente, se ha definido al estado liquido de la materia como aquel que se carac-

"La materia condensada es la descripcién general para sustancias atémicas y moleculares en el estado

liquido y sélido, y como el nombre lo sugiere, éste es el estado el cual se forma de la condensacion de un gas.



teriza por la presencia de un orden configuracional de corto alcance en el régimen mi-
croscopico, y el cual es inexistente en los gases. En el otro extremo, junto al orden de corto
alcance, los solidos presentan un orden de largo alcance, que se traduce en la localizacién
de la particulas en los nodos de una red cristalina. De igual forma es posible distinguir los
estados de la materia en funcién de la movilidad de las particulas. En los gases, la energia
cinética por particula es mucho mayor que la energia potencial y por ello el sistema se
encuentra completamente desordenado. Por el contrario en los sélidos la energia potencial
debida a la fuerza de interaccién que ejercen las particulas entre si predomina sobre la en-
ergia cinética, y éstas permanecen vibrando en torno a posiciones fijas que se ditribuyen
confome a una estructura ordenada. Los liquidos representan el caso intermedio, en el que
la energia cinética 'y potencial de las particulas son de magnitud similar, y ésta caracteristi-
ca introduce un cierto orden de corto alcance que se diluye a medida que se consideran
distancias interatdmicas mayores. Por este motivo, los liquidos solo son estables en un
pequefio intervalo de temperatura y presion (véase figura 3.2, pagina 43) en comparacion
con las zonas de estabilidad propias de gases y s6lidos, y a pesar de ello tienen una enorme
importancia quimica, en tecnologia y muy especialmente en los mecanismos de la vida.
También por este motivo, la descripcion tedrica del estado liquido es particularmente labo-
riosa dada la carencia de modelos de referencia sencillos, papel que en el caso del estado
gaseoso desempeiia el gas ideal y en el caso de los sélidos cristalinos el solido perfecto.

El trabajo que vamos a desarrollar pone especial énfasis en las transiciones liquido-vapor
en fluidos puros, liquido-liquido en mezclas ternarias, binarias, polares y también en las
transiciones liquido-cristalinas. Este andlisis va a ser fundamentalmente computacional,
es decir, se orienta hacia el uso de herramientas computacionales y técnicas numérias ca-
paces de reproducir las propiedades de los fluidos y dotadas de un poder predictivo [4].
No obstante, esta orientacion nos dard la posibilidad de deducir conclusiones de naturaleza
fenomenoldgica que incidirdn directamente en nuestro conocimiento de la materia conden-

sada y de las interacciones microscopicas que operan en su seno. Es este punto, conviene
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subrayar que todos los formalismos y métodos de cdlculo que se presentardn se circun-
scriben al tratamiento de sistemas en equilibrio y por lo tanto todas las propiedades objeto
de estudio serdn de naturaleza estdtica.

Uno de los hechos primordiales que debemos tener presente a la hora de enfrentar el es-
tudio tedrico de fluidos, es que el formalismo basico que posibilita dicho estudio estd per-
fectamente establecido desde hace ya varios afios. Tanto la Mecanica Clésica, la Mecénica
Cuantica y la Termodindmica, proporcionan las materias primas y las herramientas nece-
sarias para construir el edificio con el cual se pretende describir las propiedades de los
fluidos. Las ecuaciones de movimiento de la Mecdnica Cldsica, a nivel microscépico, y los
Principios de la Termodindmica, a nivel macroscopico, estan s6lidamente fundamentados
y refrendados por la evidencia experimental, y por lo tanto el andlisis de las propiedades
termodindmicas y estructurales de los fluidos es mds una cuestiéon de método que de con-
cepto. En esta coyuntura es donde surge la Mecanica Estadistica, es decir, une los procesos
microscopicos con las propiedades macroscOpicas de la materia.

Dentro de la investigacion no experimental de los fluidos se incluyen las técnicas de simu-
lacién por computadora [4]. Para comprender el papel que juegan éstas técnicas, asi como
su relacidn con el experimento, es necesario introducir el concepto de modelo (véase figura

en la pagina 11).
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En éste dmbito, un modelo es una representaciéon matemdtica que nos permite la descrip-
cién a nivel microscépico de un determinado sistema macroscépico. En la mayor parte de
los casos se asocia a una determinada funcidn de energia potencial intermolecular de la que
se derivan las fuerzas con las que interactian las particulas en el fluido. La introduccién de
un modelo reduce la complejidad del problema pero al mismo tiempo lesiona la fiabili-
dad de los resultados, los cuales reflejardn no sélo los defectos del tratamiento tedrico y
computacional, sino también las limitaciones del modelo. Debemos tener en cuenta, que
cualquier fluido para el cual se conozca simplemente su composicion quimica, puede de-
scribirse formalmente de manera exacta si se resuelve la ecuacién de onda de la Mecdnica
Cuantica. Precisamente los métodos ab initio tienden a afrontar el problema [5], aunque
también con ciertas simplificaciones entre otras, eliminan la necesidad de recurrir a po-
tenciales intermoleculares. Sin embargo, la solucién de las ecuaciones del movimiento
cudnticas plantean unas dificultades enormes de orden computacional para los sistemas
que presentan un nimero elevado de grados de libertad, como es el caso de los fluidos. La
introduccién de un modelo de potencial intermolecular (méds o menos sencillo) nos dard la
posibilidad de mantener la complejidad del problema dentro de limites razonables. Cuando
se procede de ésta manera, las interacciones entre las nubes electronicas de los dtomos o
moléculas, se sustituye por una funcién potencial mas o menos precisa, la cual gobierna
las fuerzas entre las moléculas y entonces es posible aplicar las ecuaciones de movimien-
to clésicas, las cuales son mucho més sencillas de integrar que la ecuacion de onda de la
Mecanica Cuéntica. La reduccion del problema microscopico a un tratamiento puramente
clasico no siempre es posible y de hecho existen ciertos sistemas: fluidos metélicos y semi-
conductores, que son tratados de una forma mds apropiada por métodos ab initio o técnicas
hibridas como los modelos Tight-Binding [6]* en los que sélo las fuerzas dispersivas se

modelan cudnticamente. Aqui, no se considerardn éste tipo de sistemas, s6lo los fluidos

2Expresién inglesa que hace refencia a la naturaleza del Hamiltoniano, supone que los electrones de

valencia estdn fuertemente ligados al nicleo.

12



que se pueden describir de una forma adecuada a través de potenciales cldsicos mds o
menos sencillos, que equivalen en grandes rasgos a las interacciones de van der Waals y
electrostéticas, tales como los gases nobles y fluidos moleculares. Ademads en los casos a
tratar, la masa de las particulas es lo suficientemente grande como para que la longitud de
onda de de Broglie sea despreciable y por tanto, la posiciéon y el momento lineal de las
mismas estén completamente definidos en cada instante de tiempo. Por estas razones, el
formalismo se limita a la Mecanica Estadistica Clésica (i.e. la que relaciona la Mecénica
Clasica con la Termodindmica), la cual se complementa con la definicién de un mode-
lo apropiado de potencial, al cual no serd necesario incorporar ningtin tipo de correccién
cudntica.

Desde el punto de vista de la Mecdnica Clésica, el papel de los métodos de simulacién en
el estudio no experimental de la materia condensada estd intimamente relacionado con la
nocién de modelo. Desde un punto de vista tedérico, un modelo de interaccion represen-
ta lo mismo que una muestra de sustancia en un estudio experimental. El andlisis de un
modelo dado implica obtener resultados experimentales, que se extraen de los cédlculos de
simulacién para dicho modelo, y por otra parte, predicciones tedricas, las cuales aspiran a
reproducir el experimento/simulacion. Desde ésta perspectiva, la simulacion nos permite
contrastar la bondad de una determinada aproximacién tedrica independientemente de la
capacidad del modelo para reproducir la realidad experimental. Este dltimo aspecto, la cal-
idad del modelo, es la que la simulacién nos permite analizar de forma inequivoca. Mas
aun, en aquellos casos en los que es necesario recurrir a modelos con un alto grado de
sofisticacion (i.e. modelos con efectos de N cuerpos y fuerzas no aditivas, sistemas fuerte-
mente polarizables, etc.) tinicamente los métodos de simulacién nos permiten hoy en dia
llevar a cabo calculos de propiedades macroscopicas.

Durante muchos afios, la investigacion realizada en Teoria de Fluidos [7, 8] se ha centrado
en gran medida en el desarrollo de aproximaciones tedricas que nos permitan reproducir los

resultados de la simulacién para una serie de modelos sencillos, que no tengan por qué co-
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responder a sistemas reales. La necesidad de recurrir a un modelo simple para el estudio
de éstos sistemas nos limita en una primera fase a comprobar la validez de un determidada
teoria. Una vez que se dispone de un tratamiento tedrico suficientemente fiable, entonces es
posible dar el salto hacia modelos maés realistas, y de esa manera utilizar las simulaciones
para explicar directamente los fendmenos fisicos y las mediciones experimentales. De no
seguir esta metodologia, se corre el riesgo de achacar las posibles desviaciones entre la
teoria y el experimento a deficiencias de la primera, cuando en realidad éstas se deben
a las limitaciones intrinsecas de la implementacién del modelo y viceversa. El hecho de
proporcionar resultados exactos para un determinado modelo, sitda a la simulacién en la
primera linea de avance en Teoria de Fluidos.

No obstante, un buen nimero de sistemas reales han sido abordados con éxito por métodos
tedricos, principalmente a partir de la Teoria Termodindmica de Perturbaciones y Ecua-
ciones Integrales. Sin embargo, debido a limitaciones intrinsecas, estos tratamientos no
proporcionan una descripciéon completa y exhaustiva de las propiedades fisicas microscopi-
cas y macroscoOpicas del sistema de interés. Asi, las teorias de perturbaciones apenas sumi-
nistran informacién acerca de la estructura microscépica de los fluidos, a menos que dicha
informacion esté en su mayor parte ya contenida en el sistema de referencia. Sin embargo,
las teorias de ecuaciones integrales moleculares en el formalismo de Ornstein-Zernike [9]
ofrecen una via alterna para el estudio en detalle de las propiedades de equilibrio, pero las
dificultades inherentes al proceso de resolucion de la ecuacién integral en sistemas mole-
culares, han hecho que sean muy escasos los sistemas para los que este tipo de formalismo
se pueda aplicar.

Por otro lado, la Termodindmica se construye con la definicién de una serie de variables
termodindmicas entre las cuales destacan los llamados potenciales termodindmicos, un con-

junto de Leyes o Principios que cumplen con dichos potenciales y un concepto fundamental
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que es el estado de equilibrio . Las variables termodindmicas definen el estado de un sis-
tema y permanecen constantes en el tiempo, si aquel (el sistema) se encuentra en equilibrio,
y en el espacio, si permanece homogéneo. El sistema considerado condiciona qué variables
termodindmicas usar y en el caso de los fluidos éstas son la presion P, el volumen V, la
temperatura 7' y en el caso de tratarse de mezclas de especies quimicamente distintas, tam-
bién el potencial quimico y; y la concentracion (o nimero de particulas N;) de cada uno
de los componentes. La cantidad minima de variables necesarias para especificar el estado
del sistema viene dada por el nimero de grados de libertad £. Para un fluido puro, éstos
son dos, por ejemplo V y T, ya que a partir de estas variables se pueden obtener todas las
demas a través de la ecuacion de estado que define el sistema, por ejemplo P = P(V,T).
La ecuacién de estado también permite expresar un potencial termodindmico a partir de 7
variables termodindmicas, a las cuales se les llama variables naturales de ese potencial. El
potencial termodindmico primario es la energia interna E, cuyas variables naturales son la
entropia y el volumen: E = E(S, V). La representacion en funcién de las variables natu-
rales nos permite expresar su diferenecial como una suma de variacién de calor y variacion
de trabajo: 0FE = T6S — PoV (la energia interna de un sistema s6lo puede variar por apli-
cacion de calor o por aplicacién de trabajo). El resto de las variables se expresan como
las correspondientes derivadas del potencial termodindmico con respecto a las variables
naturales: T = (0E/0S)y y P = —(0E/dV)s. Dado que usar como variables naturales el
volumen y la entropia para especificar el estado de un sistema no es ttil en la mayoria de
los casos, dependiendo del tipo de situacion resulta conveniente utilizar otros potenciales
termodindmicos como: la entalpia H, la energia libre de Helmholtz F y la energia libre de
Gibbs G. Estas funciones se definen a partir de la energia interna por aplicacion sucesiva de
transformaciones de Legendre: E(S,V) — H(S,P) — G(P,T) — F(V,T) en las que una

variable natural se sustituye por su conjugada. Un par conjugado siempre contrapone una

*También existe la Termodindmica de no-equilibrio [10], pero nos centraremos en sistemas en equilibrio
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variable intensiva (independientes del tamafo del sistema: temperatura, densidad, presion,
...) con una variable extensiva (que es funcién del tamaifio del sistema: masa, volumen,
calor, . ..). En los fluidos puros los pares de variables intensivas/extensivas son P/V'y S/T.
La energia interna depende por tanto exclusivamente de variables extensivas, mientras que
la energia libre de Gibbs es el potencial cuyas variables naturales son s6lo intensivas. Me-
diante transformaciones de Legendre es como se obtienen las relaciones fundamentales
entre los potenciales termodindmicos: H = E+ PV, G =H -TS,F = E-TS, etc. Por
ultimo, los Principios de la Termodindmica gobiernan el comportamiento de los potenciales
termodindmicos. El primer principio es la Ley de Conservacion de la Energia (esto es, la
diferencial de la energia interna es una diferencial exacta) mientras que el Segundo Principo
o Ley de Miédxima Entropia establece que esta variable termodindmica experimenta siempre
una variacién positiva en un sistema aislado (el que no intercambia ni calor ni materia con
el exterior)?. El cumplimiento combinado de ambas leyes implica que el equilibrio viene
caracterizado por un extremo en la entropia (6S = 0) y, por tanto, en los potenciales ter-
modindmicos, y ademds que dicho equilibrio ha de ser estable, por lo que implica que dicho
extremo debe ser un maximo de la entropia (6S > 0) o bien un minimo de los potenciales
termodindmicos. Cuando un sistema no es estable, éste se separa en dos o mds partes o bien
experimenta un cambio en su estado de agregacion. Esta separacion o cambio es lo que 1lla-
mamos una transicion de fase [11-13]. Una transicion de fase introduce una discontinuidad
en una o més propiedades. En las transiciones de primer orden (liquido-gas, liquido-sélido,
etc.) son el volumen molar (o la densidad), la entropia molar y la concentracién las que
son discontinuas. En las transiciones de segundo orden o continuas (como la transicién
ferromagnético-paramagnético) la discontinuidad aparece en las derivadas de estas mag-
nitudes. Cuando la transicion es de primer orden, puede darse el caso de que dos o mds

fases coexistan, se dice entonces que el sistema es no-homogéneo. Cuando esto ocurre la

4Existe un Tercer Principio, el que define el valor de la entropia en el cero absoluto de temperatura, pero

no es de interés en los métodos que aqui se desarrollan.
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aplicacion de las condiciones de extremo de la entropia y de los potenciales termodindmi-
cos conduce a un triple requerimiento de igualdad de temperatura (equilibrio térmico), de
presiones (equilibrio mecédnico) y de potenciales quimicos (equilibrio quimico) que deben
cumplir las fases en equilibrio y que determina, para un sistema concreto, la localizacion
de la curva de coexistencia y de la zona inhomogénea en el diagrama de fases.

La falta de estabilidad que origina un cambio de fase se detecta a través de las llamadas
funciones respuesta. Una funcion respuesta se define como la variacion relativa (derivada)
que experimenta una variable termodindmica cuando se altera el valor de su variable conju-
gada. Funciones de respuesta son la capacidad calorifica (estd asociada con la variacién de
la entropia con la temperatura), la compresibilidad (variacion del volumen con la presion),
la susceptibilidad eléctrica (variacion de la polarizacion con el campo eléctrico), etc. Como
cada variable termodindmica se puede asociar como derivada de un potencial termodindmi-
co, las funciones de respuesta son derivadas segundas de estas funciones, y por lo tanto la
condicidén de estabilidad (minimo del potencial termodindmico) implica que las funciones
de respuesta han de ser positivas. Cuando un sistema llega a un estado en el que ya no es
posible cumplir estas condiciones de estabilidad, entonces se produce la ruptura de la ho-
mogeneidad y la separacion de dicho sistema en dos o mds fases, en el caso de tratarse de
una transicion de primer orden, o bien un cambio estructural si la transicion es de segundo
orden. A partir de ese momento la aplicacion de calor o trabajo sobre el sistema se traduce
en el crecimiento de una fase a costa de la otra hasta que las condiciones de estabilidad se
vuelvan a cumplirse para un nuevo estado de agregacién homogéneo.

El paradigma de las transiciones de primer orden en los fluidos es la transicién liquido-gas.
Si se mide la compresibilidad isotérmica (yr = —(1/V)(0V/0P)r) a lo largo del proceso de
licuefacion de un gas o de vaporizacion de un liquido, se observa que en las proximidades
del punto en el que se produce el cambio de fase esta funcidén de respuesta crece abrup-
tamente. Ello indica que pequefas variaciones de presién originan grandes aumentos de

volumen molar, hasta el punto en el que (0V/JdP) = oo, que es la sefial de identidad de la
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Figura 1.1: La curva binodal (curva exterior) y la espinodal (curva interior) de un fluido tipo Lennard-Jones:
(1) datos de V. G. Baidakov [14]; (2) A. Z. Panagiotopoulos [15]; (3) V. G. Baidakov [16] y C es

el punto critico

zona critica. La linea del diagrama que une esos puntos en los que se produce esta diver-
gencia se llama curva espinodal °, la cual delimita la zona en la cual el sistema homogéneo
se hace inestable. La curva espinodal no coincide con la curva de equilibrio liquido-vapor
(también conocida como binodal o connodal o en términos modernos curva de coexisten-
cia) salvo en el punto critico, manteniéndose siempre en el interior de ésta (ver figura (1.1)).
Los estados localizados entre la curva binodal y la espinodal son los estados termodindmi-
cos metaestables, que en este caso concreto corresponden al vapor subenfriado o al liquido
sobrecalentado. El mencionado punto critico corresponde al estado termodindmico en el
que las densidades de equilibrio del liquido y del vapor coinciden y la transicion pasa a ser
continua. Para temperaturas superiores a la critica la fase liquida deja de existir como tal,

de forma que por aumento isotérmico de presion, el gas simplemente pasa a ser un vapor

Palabra que proviene del latin: spina,®=espina
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denso sin que se produzca transicion de fase alguna. En estas condiciones hablaremos de
fluidos densos y no de liquidos, si bien, paradéjicamente, el paso de uno a otro a lo largo
de una linea is6cora puede producirse en ausencia de transiciones de fase.

La Termodindmica, si bien establece las relaciones matemadticas que cumplen las distintas
variables macroscépicas, no proporciona la forma de obtener la ecuacion de estado para un
determinado sistema. Esta ha de inferirse, bien a partir del experimento, o bien mediante un
tratamiento tedrico que ha de descender necesariamente al nivel microscopico de la mate-
ria, y que ademds debe asentarse sobre hipdtesis acerca de la naturaleza de las interacciones
intermoleculares. Como ya hemos comentado, esta problematica se puede abordar medi-
ante la aplicaciéon de métodos ab initio, o bien usando algin modelo de potencial que, a
través de los postulados de la Mecdnica Estadistica, permita pasar del nivel microscépico a
la explicacion de los fendmenos macroscopicos.

El modelo més sencillo que se puede imaginar para un fluido es el gas ideal. En éste modelo
todas las particulas se consideran puntuales y ademds no existe ningin tipo de fuerzas de
interaccion entre ellas. Esto quiere decir que toda la energia interna del sistema es cinética
y no existe energia potencial. Estas aproximaciones conducen a la ecuacién de estado del

gas ideal:

nRT
= 1.1
v (L.1)

donde n es el nimero de moles y R la constante de los gases ideales. La ecuacion de estado
del gas ideal es exacta para todos los fluidos en el limite de densidad cero (o volumen mo-
lar infinito). La ecuacién de estado (1.1) cumple las condiciones de estabilidad en todo el
intervalo de temperaturas y densidades (si se aumenta la presion hacia infinito, el volumen
desciende sin limite) y por esta razén un modelo de gas ideal no experimenta ningun tipo
de transicion de fase. La primera mejora con respecto al modelo de gas ideal es suponer
que las particulas poseen volumen, es decir, que los centros de dos moléculas no pueden

acercarse indefinidamente. La forma mds simple de incorporar este efecto es a través de

19



un modelo de esferas duras. En un fluido de esferas duras tampoco existe energia potencial
pero si existe un efecto de volumen excluido que impone un limite al aumento de la densi-
dad. Este efecto se puede incorporar de forma aproximada en la ecuacion de estado a través
de la definicién de un parametro fenomenoldgico b que represente el volumen que ocupan
un mol de esferas. El volumen excluido al movimiento de dichas esferas es V — nb y por

tanto la correspondiente ecuacion de estado (fenomenoldgica) se escribe

P = —— (1.2)

El fluido de esferas duras representa la forma mds simplificada de considerar que las inter-
acciones entre las particulas de un fluido son repulsivas a cortas distancias. A pesar de su
sencillez, Alder y Wainwright [17] demostraron mediante un estudio por simulacién que
éste fluido experimenta una transicién fluido-sélido que se evidencia a través de un salto
brusco en la densidad, cuando ésta crece lo suficiente. Sin embargo, el fluido de esferas
duras no sufre ningtn tipo de transicion liquido-gas. La solidificacion del fluido de esferas
duras representa el caso mds elemental de un cambio de fase de naturaleza puramente en-
tropica o guiado entrépicamente [18, 19](véase pagina 152). A pesar de no existir fuerzas
entre las particulas pero si efectos de volumen excluido o estéricos, es posible alcanzar
un valor de densidad para el cual el sistema se hace inestable y la entropia del sélido es
mayor que la del fluido, dando lugar al cambio de fase. Este hecho choca con el concepto
que asocia la entropia con el orden de un sistema, el cual es aparentemente mayor en el
solido. Sin embargo, una visién dindmica del problema indica que a partir de una cierta
densidad critica, las particulas tienen una mayor capacidad de movimiento en la fase soli-
da (es decir, en una estructura cristalina y ordenada) que en un fluido, debido a que en el
s6lido existe un mayor volumen accesible para cada particula. Esto hace que la entropia
crezca en la direccion fluido—sélido en este tipo de transicion. Este no es el tnico caso
de transicion por efectos puramente entropicos. Cuando se estudian sistemas de mds de un

componente se observa que las mezclas de fluidos de esferas duras puede también separarse
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en dos o mds fases con concentracion diferente en cada uno de los componentes (transicion
fluido-fluido) si la relaciéon de didmetros entre las particulas de ambas especies es sufi-
cientemente grande [20-24]. Como antes, esta transicion solo puede deberse a un efecto
entropico, puesto que no existe ningun tipo de fuerzas atractivas en el modelo de esferas
duras. Los resultados para el fluido de esferas duras evidencian que el hecho de que las
moléculas posean un tamaiio finito y la existencia de fuerzas repulsivas entre las particulas
son condicion suficiente para originar una transicion de solidificacidn en sistemas puros o
de separacion en mezclas [20, 21, 25], pero no para reproducir la transicién liquido-gas.
Esto sugiere que debemos también tener en cuenta la existencia de fuerzas atractivas en-
tre las moléculas ademds de las repulsivas. La presencia de un potencial atractivo ha de
manifestarse necesariamente a través de una disminucién de la presion, que es debida a
dos factores: (1) el descenso de la velocidad de las particulas y (2) el descenso del nimero
de choques con las paredes del recipiente que contiene el fluido. Si suponemos que ambos
efectos son proporcionales a la densidad de particulas n/V , entonces se obtiene la famosa

ecuacion de van der Waals [26]:

nRT n’
P = m - CIW (13)
———— ~——

pte. repulsiva pte. atractiva

donde a es la correspondiente constante de proporcionalidad. La ecuacién (1.3) es la
ecuacion de estado mds sencilla (s6lo dos pardmetros empiricos: a y b que predice la tran-
sicién liquido-vapor. Si para una temperatura suficientemente baja (inferior a la critica) se
representa la presion en funcion del volumen (véase figura 1.2), entonces se observa que
existe una cierta region (bucle de van der Waals) en la que la pendiente de la curva es
positiva. Esto quiere decir que en dicha region la presion crece al aumentar el volumen y
ello viola los criterios de estabilidad de la Termodindmica. La ecuacién de estado de van
der Waals presenta por tanto una linea espinodal o de divergencia de la compresibilidad

definida por los maximos y minimos de las isotermas que se calculan con dicha ecuacién
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Figura 1.2: Isotermas de van der Waals para temperaturas superior, igual e inferior a la temperatura critica.
Para la temperatura inferior a la critica, las etiquetas 1 y 3 corresponden a los puntos de equilibrio
entre el liquido y gas obtenidos por la aplicacién de la constucciéon de Maxwell (igualdad de
presiones — linea horizontal + igualdad de potenciales quimicos — igualdad de areas de las dos
zonas 12 y 23). Las etiquetas A y B sefialan los puntos en los que el sistema deja de ser estable
(xr = o). Los puntos de equilibrio de sucesivas isotermas definen la linea binodal, mientras que
los de divergencia de compresibilidad se sitdan sobre la espinodal. El maximo de ambas curvas

es el punto critico C.

(véase figura 1.2). A medida que se consideran temperaturas superiores dichos maximos y
minimos tienden a aproximarse hasta converger en un punto de inflexién de tangente hori-
zontal a la curva. Dicho punto de inflexion es el punto critico, el cual aparece en la llamada
isoterma critica. Por encima del punto critico las isotermas no presentan ningun tipo de sin-
gularidad y la condiciones de estabilidad se cumplen en todo el intervalo de densidades. La
teoria de van der Waals demuestra que la existencia de la transicion liquido-vapor surge de
considerar que en los fluidos existen fuerzas atractivas entre las particulas y que son dichas

fuerzas las que provocan que un gas se condense entre unas determinadas condiciones. Si

22



bien este hecho estd suficientemente contrastado hoy en dia, actualmente existe una im-
portante linea de investigacion tendiente a esclarecer qué caracteristicas deben tener dichas
fuerzas atractivas para que la fase liquida sea estable. En relacion a esta cuestion se ha de-
mostrado [27, 28] que las fuerzas dipolares, si bien atractivas en promedio, no bastan para
provocar la transicion liquido-vapor y que es necesaria la intervencion de una cierta canti-
dad de energia de dispersion para que sea observable la transicion liquido-gas. En gener-
al [29] el alcance de las fuerzas atractivas (fuerzas de dispersion) ha de ser suficientemente
largo para que la transicién se produzca. En caso contrario el gas solidifica directamente
por aumento de presion para cualquier temperatura. Este peculiar comportamiento ha sido
observado experimentalmente en disoluciones de particulas coloidales: modulando el al-
cance de las interacciones atractivas es posible impedir la separacion de fases “liquidas” del
coloide. En todos los sistemas que van a ser explorados en esta tesis las fuerzas dispersivas
se van a modelar a través del término atractivo del potencial de Lennard-Jones, término que
resulta de la interaccion de los dipolos fluctuantes instantdneos de las nubes electrénicas
moleculares. El alcance de la interaccion dispersiva del potencial de Lennard-Jones es su-
ficientemente largo para garantizar la existencia de fases liquidas estables. La ecuacién de
estado de van der Waals, a pesar de su sencillez, contiene las principales caracteristicas
cualitativas del comportamiento de los fluidos, asi como de la transicion liquido-vapor. Ya
hemos visto que dicha ecuacién predice una zona de inestabilidad y una linea espinodal,
asi como un punto critico (punto de inflexiéon de tangente horizontal) que viene definido

por las ecuaciones:

oP

(W)HC -0

&P

- = 1.4
(aVZ)HC ’ 4

Resolviendo el sistema formado por las ecuaciones (1.3) y (1.4) se obtiene el valor de las

variables criticas en funcién de los pardmetros a y b: P, = a/27b*,V, = 3by RT, = 8a/27b.
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Ademads de la linea espinodal, la ecuacién de estado (ecuacion 1.3) permite obtener la curva
de coexistencia de fases aplicando los requerimientos de igualdad de presiones y poten-
ciales quimicosS(véase figura 1.2). Por dltimo, una de las caracteristicas mas importantes
de la ecuacién de van der Waals es que adopta una forma universal si las variables se ex-
presan en unidades reducidas. Definiendo éstas como 7* =T /T, ,V* = V/V.y P* = P/P,

se puede reescribir la ecuacién 1.3 en la forma:
P* + 3 @Bv*-1) = 8T* (1.5)
v+ - '

que es independiente de pardmetros empiricos. Esta propiedad es una de las manifesta-
ciones del denominado Teorema de los Estados Correspondientes que establece que todos
los sistemas obedecen a una misma ecuacién de estado cuando ésta se escribe en unidades
reducidas [30, 31]. Si se representa la curva de equilibrio liquido-vapor en estas unidades
para un gran nimero de sustancias [32] se observa que todas las curvas se superponen
de forma aproximada. La ley de Estados Correspondientes [33] surge del hecho de que la
naturaleza de las interacciones entre los d&tomos y moléculas es similar, y sélo difiere su
magnitud relativa. Esto permite reescalar las propiedades macroscépicas para adaptarlas
a un sistema en concreto. Tomando por tanto unos pardmetros de reduccién adecuados,
directamente relacionados con el modelo de potencial, (en el caso de la ecuacién de van
der Waals, a y b se puede reproducir una ecuacion de estado idéntica para un gran nimero
de sustancias quimicas. El Teorema de los Estados Correspondientes se cumple de forma
muy precisa en fluidos compuestos por particulas esféricas o fluidos simples (en los que
basta con definir un pardmetro asociado al didmetro de las particulas o y otro relacionado
con la magnitud de las fuerzas de atraccion €) pero en el caso de fluidos moleculares la
forma no esférica de las particulas, si bien puede modelarse a grandes rasgos utilizando
geometria esférica, hace que las leyes de universalidad se cumplan sélo aproximadamente.

Esto exige limitar el campo de aplicacién del Teorema de los Estados Correspondientes a

YEste cdlculo se puede realizar graficamente utilizando la llamada construccién de Maxwell.
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particulas con la misma geometria o bien introducir un tercer pardimetro de reduccion de
orden geométrico [34].

Si bien existe una teoria especifica de las transiciones de fase y los fendmenos criticos
en general [32, 35], en este trabajo vamos a abordar el estudio de estos procesos como
una aplicacién, un tanto ambiciosa, de una de las técnicas tedricas mas completas de la
Mecénica Estadistica: la simulaciéon molecular. Como ya hemos adelantado, esta disciplina
permite relacionar el comportamiento microscopico de los sistemas materiales, gobernado
por las ecuaciones del movimiento de la Mecdnica, con las propiedades macroscépicas,
de las cuales da cuenta la Termodindmica. Nuestro andlisis se va a limitar a la Mecénica
Estadistica Clasica, por lo que serd necesario definir un modelo de potencial para describir

las interacciones entre las particulas.
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Parte 1

Mezclas con Potenciales Esféricos
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CAPITULO

2

Modelos moleculares

As propiedades termodindmicas de una sustancia pura dependen de las fuerzas inter-
L moleculares que actdan entre las moléculas de esa sustancia. Andlogamente, las
propiedades termodindmicas de una mezcla dependen de las fuerzas intermoleculares que
actian entre las moléculas de la mezcla. Sin embargo, el caso de la mezcla es necesaria-
mente més complicado porque debemos considerar no sélo las interacciones entre molécu-
las que corresponden al mismo componente, sino ademads, las interacciones entre moléculas
distintas. Por lo tanto, para interpretar y correlacionar las propiedades de las disoluciones
es necesario tener algunos conocimientos sobre la naturaleza de las fuerzas intermolecu-
lares [36]. Debemos tener en cuenta que nuestro conocimiento de las fuerzas intermolec-
ulares dista mucho de ser completo y que se han obtenido resultados cuantitativos sélo
para moléculas simples e idealizados de la materia real. Ademds, debemos sefialar que las
relaciones analiticas entre las fuerzas intermoleculares y las propiedades macroscépicas

(i.e las relaciones de la Mecanica Estadistica) se limitan a casos relativamente sencillos e
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idealizados. Por consiguiente, resulta que, en la mayor parte de los casos, podemos utilizar
nuestros conocimiento de las fuerzas intermoleculares s6lo de forma aproximada para in-
terpretar y generalizar datos de equilibrio de fases. Cuando una molécula se encuentra cerca
de otra, su comportamiento estd muy influenciado por las fuerzas de atraccion y repulsion.
Si no existieran las fuerzas atractivas los gases no condensarian para formar liquidos y
en ausencia de fuerzas repulsivas, la materia condensada no mostraria resistencia a com-
primirse. Las propiedades configuracionales de la materia se pueden considerar como un
compromiso entre las fuerzas que tienden a acercar las moléculas y las que tienden a sepa-
rarlas, entonces, las propiedades configuracionales dependen de las interacciones entre las
moléculas més que de las caracteristicas de las moléculas aisladas. Existen muchos tipos

de fuerzas intermoleculares, algunas de ellas son:

=> Fuerzas electrostdticas entre las particulas cargadas (iones) y entre dipolos perma-

nentes, cuadrupolos y multipolos de orden superior.

=> Fuerzas de induccion entre un dipolo permanente (o cuadrupolo) y un dipolo induci-

do.
=> Fuerzas de atraccion y de repulsion entre moléculas no polares.

=> Fuerzas especificas (quimicas), son responsables de asociaciones y solvataciones,
es decir, de la formacién de enlaces quimicos muy débiles, algunos ejemplos son:

enlaces de hidrégeno y los complejos de transferencia de carga.

El conocimiento de las fuerzas que actian entre los dtomos y las moléculas que componen
la materia condensada constituye un campo muy amplio de investigacién por si mismo [37].
En principio la obtencidn rigurosa del potencial de interaccion entre dos particulas requiere
resultados experimentales precisos o bien cdlculos mecanocudnticos extensivos. Sin em-

bargo, es posible formular modelos parametrizados sencillos que consigan reproducir las
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principales propiedades de los fluidos. Seran estos modelos, algunos de los cuales ya han si-
do mencionados en la introduccién, los que emplearemos para representar las interacciones

entre las particulas del fluido.

2.1. Modelos de potencial

DE la naturaleza de las interacciones que actian entre dtomos aislados, como por ejem-
plo los que constituyen los gases nobles, conocemos su cardcter repulsivo a cor-
tas distancias. Este hecho sugiere un primer modelo sencillo para representar los fluidos

monoatdmicos: el potencial de esferas duras, que se puede representar por:

0o si I",‘jSO’,
U(rij) = 2.1
0 sir;>o.

donde o es el didmetro de las esferas y r;; es la separacion entre ellas. Una obvia mod-
ificacion al modelo de esfera dura es el llamado potencial de esfera blanda. La forma
matematica es la de una potencia inversa:

o n

U(I"ij) = E(—) (22)

r,»j
donde el exponente n es mayor que 3. William Sutherland [38] obtuvo un potencial de
interaccion de los datos de la viscosidad al variar la temperatura, que consiste en una esfera
rigida rodeada de un campo atractivo que disminuye rdpidamente con la distancia. Aunque
Sutherland [39] no especifico la foma exacta del campo atractivo, por lo general se ha

representado por una potencia inversa:
(o} si rij <o,
Urij) = i (2.3)
—6(1) sirjj > 0.
rij

donde o es el diametro de la esfera, —e es la profundidad del pozo de potencial y n una

constante positiva. Sutherland eligi6 para n el valor de 3, aunque hoy en dia se sabe que el
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valor correcto es de 6 [40]. Quizd el modelo mds simple que tiene en cuenta a la vez las
fuerzas atractivas y repulsivas es el modelo de pozo cuadrado [41]. Consiste de una esfera
repulsiva de didmetro o, rodeada de un pozo atractivo de profundidad € y que se extiende

hasta Ao
0  sir; <o,
Ulry) = y—€ sioc<rj<io (2.4)
0 sirjj > Ao

Este potencial se le conoce a veces con el nombre de Herzfeld-Goeppert-Mayer (HGM)
debido a ques estos investigadores lo emplearon en los primeros estudios de la ecuacién de
estado de un fluido monoatémico [41]. Si queremos ser mds realistas hemos de incluir tam-
bién fuerzas atractivas, las cuales surgen del movimiento electrénico en torno a los nicleos
que da lugar a momentos multipolares instantdneos. La mds importante de las interac-
ciones debidas a estas fluctuaciones es el potencial dipolo-dipolo inducido. Estas fuerzas
de gran importancia, actdan incluso entre &tomos o moléculas con simetria esférica. La ex-
plicacién mecanocudntica fue dada por F. London [42, 43] al calcular la interaccion entre
dos moléculas por el método de perturbaciones [43, 44], estas fuerzas aparecen como per-
turbaciones de segundo orden. Los electrones causantes de ésta perturbacion son también
los causantes de la dispersion de luz, y de ahi su nombre. Una explicacion semiclésica de
dichas fuerzas entre dos moléculas i y j puede ser como sigue: a pesar de que las molécu-
las sean neutras y su distribucidén de carga esféricamente simétrica, en un instante dado
los electrones de la molécula i pueden acumularse en una determinada region, dando lugar
a un dipolo instantdneo. Este dipolo instantineo en la molécula i induce un dipolo en la
molécula j y la interaccion entre estos dos dipolos da lugar a una atraccién entre ambas
moléculas. La energia de dispersién se debe a esta fuerza instantdnea de atraccidn, pro-
mediada sobre todas las posiciones instantdneas de los electrones en la molécula i. Como

London lo mostré [43] en forma rigurosa, la energia promedio varia con la distancia segtin
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1/ rfj [36, 40, 43, 45]. La determinacion tedrica de las fuerzas repulsivas es mas compleja,
aunque se sabe que pueden ser descritas de forma adecuada mediante funciones del tipo
e”"i/%0 donde oy es un pardmetro que se puede asociar al tamafio del 4tomo. Este tipo de
funciones exponenciales reproducen bien la repulsion existente entre los &tomos de fluido,
ya que son funciones que crecen muy rapidamente a cortas distancias pero que se hacen
despreciables en regiones en las que se puede considerar que las nubes electronicas no se
traslapan. A pesar de ello, en muchas ocasiones, y por motivos de simplicidad matematica,
las fuerzas repulsivas se modelan mediante funciones del mismo tipo que las atractivas: r; /",
esto es, funciones potenciales inversas en lugar de exponenciales, pero con exponentes n
normalmente comprendidos entre 8 y 16 [46]. Para tener en cuenta tanto las fuerzas repul-
sivas como atractivas entre moléculas no polares, se suele suponer que la energia potencial

total es la suma de las dos potencias por separado:

U(rij) = Urepulisva + Uatractiva

_A_B 2.5)

donde A, B,n y m son constantes positivas y n > m > 3. Esta ecuacion fue propuesta
primero por Mie en 1903 [47] y fue investigada muy extensamente por J. E. Jones [46,
48] (posteriormente Sir J.E. Lennard-Jones). En la ecuacién 2.5 se expresa la energia de
iteraccion entre dos moléculas 7, j en funcion de su separacion: r;; y es evidente que a
cierta distancia, U(r;;) alacanzard un minimo, esta energia minima se representa por —e y
la distancia a la cual U(r;;) = O se denota por o. Reordenando la ecuacion 2.5 se obtiene
una nueva expresion para el potencial de Mie [36]:
1 n m
Ulry) = /™ [(5) - (5) ] (2.6)
n—m Tij rij

Como mencionamos anteriormente, London [40, 42] demostré a partir de la teoria de las
fuerzas de dispersion que m = 6, pero no se dispone de un valor tedrico para n. En los

célculos suele ser conveniente hacer n = 12, en ese caso la ecuacién (2.6) se puede escribir
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como:

2.7)

o 12 o 6
vy = () ()
rij rij

ala cual se le conoce como el potencial de Lennard-Jones /. En esta ecuacion, la energia po-
tencial de las dos moléculas se expresa como funcién de la distancia entre ambas utilizando
s6lo dos pardmetros, uno energético: € (- proporciona la energia minima correspondiente a
la distancia de equilibrio) y un pardmetro o, que es igual a la separaciéon molecular cuando
la energia potencial es nula. Ambos pardmetros pueden usarse como unidades de longi-
tud y energia respectivamente, y en estas unidades, o unidades reducidas, el potencial de

Lennard-Jones adopta la forma de una funcién universal:

1 12 1 6
U*(ry) = 4[(;) —(r—*” (2.8)
ij ij

siendo U* = U/e y r}; = r;/o. Un fluido simple de Lennard-Jones cumple por tanto
la Ley de Estados Correspondientes [49] y su ecuacion de estado serd también universal

en unidades reducidas. En dichas unidades, las variables termodinamicas del fluido se es-

criben:
€
p* = po’
po
€

Los pardmetros € y o se obtienen a partir de medidas experimentales de coeficientes del
virial y datos de viscosidad y se encuentran tabulados para un gran nimero de sustan-

cias [31, 50]. El potencial de Lennard-Jones con los pardmetros obtenidos de este tipo de

’Suele haber una mejor concordancia con los datos experimentales si se deja n como un pardmetro

ajustable. En este caso la ecuacion 2.7 se describe como:

n % n o ! g ’
Ulrij) = (5) n—66{(?j) _(E”
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medidas experimentales describe de forma sorprendentemente precisa las propiedades en
la fase gas y en la fase liquida de un gran nimero de gases nobles asi como sustancias
moleculares cuyas particulas tienen simetria cuasi-esférica, como es el caso del metano
CH,. Sin embargo el potencial del Lennard-Jones solo tiene una justificacion fisica en lo
que respecta a su parte atractiva mientras que la componente repulsiva es un término in-
troducido ad hoc. El éxito del potencial Lennard-Jones sugiere que existe un cierto efecto
de cancelacién de errores que explica porqué al utilizarse en ausencia de potenciales de
tres cuerpos [51], de los que se sabe tienen gran influencia en la fase liquida, proporciona
resultados aceptables en un amplio intervalo de temperaturas y densidades.

Cuando se intenta ir hacia potenciales mas precisos, el primer paso es la representacion de
la parte repulsiva por una exponencial, tal y como se hace en los potenciales tipo 2> EXP-
6, asi como la incorporacién de términos atractivos que van mds alld de la contribucién
dipolo-dipolo inducido. Estas mejoras implican la introducciéon de mds parametros que
deben determinarse a partir de medidas experimentales tales como el espectro de rotacion-
vibracién y las propiedades de transporte. Un potencial de este tipo es por ejemplo el de

Aziz para el argén [52]:

:
U(ryj) = Ae ™97 [Z Can;jz"g2n<prij)] Flory) 2.9)

n=3

donde los pardmetros A, @, 8, C,, y p son constantes [52]. Las funciones f(R) y g,(R) estidn

2Este potencial, es muy similar en principio al de Lennard-Jones, pero usa una funcién exponencial en vez
de un potencia inversa para representar las respulsiones de corto alcance. Aunque el modelo es mds realista

que el de Lennard-Jones por el fundamento teérico del termino exponencial:

U(ry) = Ae™ — —

— gl a0l )2 .
dOHdCC—C6(1+C6r§+ o rf/.+ )—C6f(rlj)

33



dadas por:
gu(R) = [1— g2 IRImOIORE T (2.10)
f(R) = 1—R"B 07K (2.11)

donde R estd en unidades atomicas. Los potenciales pares realistas como el de Aziz repro-
ducen con una gran fidelidad las propiedades de la fase gaseosa pero paraddjicamente dan
peores resultados que el potencial de Lennard-Jones en el liquido. Ello es debido a que estas
funciones son potenciales de interaccion por pares y no son validos para representar la fase
liquida si no son utilizados en combinacidén con una apropiada interaccion de tres cuerpos
que dé cuenta de las perturbaciones que en las nubes electronicas provoca la proximidad
de otros d4tomos.

Sin embargo, el crecimiento masivo de los recursos informdticos iniciados unos doce
afios atrds, asociados al desarrollo de algoritmos efectivos han permitido utilizar poten-
ciales moleculares cada vez mas complejos. Por ejemplo, la simulacién de moléculas muy
grandes como las proteinas es computacionalmente muy caro.

Las moléculas se representan explicitamente y sus interacciones se modelan por medios
clésicos, es decir, se basan en la aplicacion de potenciales analiticos sencillos aplicados a
las leyes de la Mecdnica Cldsica. Basicamente, los d&tomos se tratan como masas puntuales

y la energia potencial del sistema de divide en varias contribuciones:
E = E.+Ey+Ey+E;+Ew+ Eq,p (2.12)
Algunas férmulas sencillas para los distintos términos son las siguientes:

O E, es la energia de tensién de los enlaces. Se considera cada enlace como un resorte
con una distancia de equilibrio 7° y una constante de elasticidad ", cuyos valores de-
penden del tipo de enlace del que se trate. La energia de cada enlace es proporcional

a la desviacion de su longitud respecto a la distancia de equilibrio:

enl.

E = > k() (2.13)

i
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O Ejy es la energia de flexién. Dos enlaces con un 4tomo en comin forman un 4dngulo,
que tiene el valor de equilibrio 6 y una constante de rigidez x?. De manera similar a

la tension de los enlaces, la energia de flexion viene dada por:

ang.

E, = Y &(0-) (2.14)

i
O E, es la energia de torsién. Cada dngulo define un plano, los planos formados por
dos dngulos que comparten un enlace forman un dngulo de torsién ¢. La energia
correspondiente a estas torsiones tiene la forma (n determina la simetria de cada

torsién):

tor.

Ey = > kl[1+cos(ng] (2.15)

i
O E, es la energia de la interaccién electrostitica. A cada dtomo se le asigna una carga
g y la interaccidn total se obtiene como:

E, = IENANELT 2.16
a - 222 ri; ( )
j J

1

O E,.w es la energia de van der Waals, que incluye la repulsion electrostdtica y las inter-
acciones de dispersion entre los distintos 4tomos. Generalmente se modela mediante
un potencial de Lennard-Jones, para cada pareja de dtomos existen dos paramentros,

0y €j, la energia total es:

i#] N2 g\
Egw = 4e; =] - 2.17
w Z‘Z]: Ej[(’ij) (”ij)] ( )
oi; es el didmetro de colision entre dos particulas y €; es la profundidad del pozo de

potencial. Para sitios diferentes en la mélecula, estos pardmetros se calculan con las

reglas de combinacién de Lorentz-Berthelot:

Oi+0;
oijj = —FF
2
€j = €i€; (218)
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O Egp es la energia de acoplamiento entre los términos anteriores, que viene dada por
términos cruzados que implican distintas distancias o dngulos. La introduccién de
estos términos cruzados -y de la consiguiente energia de acoplamineto- es muchas
veces necesaria para obtener buenos resultados en la simulacion. Algunos de los

términos cruzados mds empleados son los siguientes:

O Términos tensién-tension:

1

EV = Ekfj[(ri —)(r; - r?)] (2.19)
O Términos tension-flexion:
ij 1,
E, = Eki}g[(ri )+ (rj - r?)](eij -6) (2.20)
O Términos tension-torsion:
El = KX(ri—r)|1+cos(ne)) 2.21)

Naturalmente, estas formulas pueden complicarse introduciendo términos anarmonicos,
otros términos de acoplamiento, términos adicionales que representen, por ejemplo, los
puentes de hidrogeno, etc. La forma concreta de los potenciales empleados, junto con el
conjunto de valores asignados a los distintos parametros, recibe el nombre de campos de
fuerzas. Se han desarrollado diferentes campos de fuerzas ajustados para el estudio de una
gran variedad de propiedades, procesos y sistemas, algunos de los nombres de estos campos
de fuerzas son: AMBER [53], CHARMM [54], OPLS [55-57], MM2 [58], MMFF94 [59],
UFF [60], TraPPE [61], NERD [62], etc.

El estudio de fluidos constituidos por moléculas trae consigo la dificultad adicional de
que las interacciones intermoleculares dependen de las orientaciones. Salvo en el caso de
moléculas como el metano (CH,) o el tetraclaruro de carbono (CCl,) que a grosso modo
se pueden considerar como particulas esféricas, los potenciales de interaccion intermole-

culares han de tener en cuenta la anisotropia de las particulas. Esta anisotropia es de dos
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tipos en términos formales: la que proviene de la existencia de multipolos permanentes
en la molécula (dipolos, cuadrupolos, etc.) y la propia forma de la molécula. La primera
se debe a las interacciones electrostdticas que se puede modelar a través de un desarrollo
multipolar. En cuanto a la segunda ha de reproducir a grandes rasgos la geometria de la
molécula.

Utilizar potenciales que dependen de la orientacion es bastante dificil. Un modelo para
describir el segundo coeficiente virial de moléculas con geometria cilindrica fue ideado
por J. Corner [63]. En ese modelo, la molécula se representa por varios centros de fuerza
distribuidos por igual a lo largo de una linea de longitud 2/, interaccionando cada dos de
estos centros segin un potencial de Lennard-Jones. La energia de interaccion de un par de

este tipo de moléculas de cuatro centros es de la siguiente forma:

4 4 o\2 o\
Ulry) = Y ) 4e [(—) : (—) ] (2.22)
=1 j=1 Tij Tij
donde r;; es la distancia entre el punto i de la primera molécula y el centro j de la segunda
molécula. Los pardmetros o y € se refieren a la interaccién entre los centros de fuerza y
no entre la molécula interna. La expresion del potencial intermolecular, también se puede
escribir de la siguiente forma:

12 6
Uryj,w) = 46[(0-(60)) —(“(‘“))] (2.23)

r,»j rij

donde w = (6;,6, ¢).

Otro de los potenciales que dependen de la orientacion de las moléculas fue propuesto por
Kihara [64—69] que es una generalizacion del potencial de Lennard-Jones para particulas
no esféricas y que tiene la ventaja de que no introduce ningin nuevo parametro adicional

deoye:

12 6
N o B o
U(fy.81.8) = 4e (—r (fij,él,éz)] [—r (fij,él,éz)] (2.24)
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donde r(f‘ij, él,éz) es la distancia minima entre dos particulas cuyos centros estdn sepa-
rados una distancia r;;. Sin embargo, la dificultad de obtener la funcién r (f‘ij, e, éz) para
moléculas mas complejas hace que sea conveniente el uso de una generalizacién més na-
tural del potencial 4tomo-4tomo, como el potencial de centros de interaccion que se puede

expresar como una suma de potenciales radiales:
Na
U (f.61,8) = Y UL (rap) (2.25)
ap

siendo cada uno de los sumandos U 0% (rop) una funcion del tipo Lennard-Jones o algo si-

milar [70], caracterizada por un par de pardmetros ooz y €, Y que depende de la distancia
entre los centros de interaccion r,g. Estas distancias son, l6gicamente funciones de las ori-
entaciones de las particulas y deben calcularse a partir de consideraciones geométricas que
dependen de la forma molecular. Una ventaja de los modelos de centros de interaccion es
que permiten introducir las interacciones electrostéticas a través de cargas puntuales situa-
das en cada uno de los centros. En este caso, a cada potencial &tomo-atomo de la ecuacién
2.1 se le anade una distribucion electrostdtica que viene dada por la ley de Coulomb:

Na
U(f‘ij,él,éz) = Z U%(Vaﬁ) +
of

1 chqﬂ
ey Top

(2.26)

donde ¢g,, g son las cargas asociadas a los centros a y 8 respectivamente y g, es la perme-
abilidad dieléctrica del vacio. Al igual que en el caso de potenciales atdmicos, el potencial
de centros de interaccion mds simple estd representado por un potencial duro que se puede

describir matematicamente como:

Na
U (B, &1,8) = Y Ul (rop) (2.27)
B

donde U fﬁs (rop) €s un potencial de esferas duras del tipo del de la ecuacién (2.1). Cada
interaccion dtomo-atomo queda entonces definida a través de un pardmetro tinico que cor-

responde al didmetro o,z de la particula. Este potencial también se llama de esferas duras
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fusionadas y, aunque pierde el cardcter atractivo, contiene las principales caracteristicas de
la geometria de la molécula. Este tipo de potenciales juega un papel muy importante en el
contexto de la teoria RHNC para fluidos moleculares.
Ademads de cargas puntuales, las interacciones electrostaticas entre moléculas se pueden
representar a través del desarrollo multipolar [69, 71]. En electrostética es comun desarrol-
lar el campo originado por una distribucion de cargas en una serie de términos que dependen
de potencias crecientes del inverso de la distancia y que se corresponden sucesivamente a
la carga total, el dipolo, el cuadrupolo, etc. de la distribuciéon de carga. De hecho el desar-
rollo multipolar de la parte electrostética del potencial entre dos distribuciones arbitrarias
de carga es susceptible de ser desarrollado en invariantes rotacionales [72]:

U(fyg.e,8) = > UM @8, (2.28)

mnljy

Cada uno de los sucesivos coeficientes U Kﬁl’d (r;;) corresponde a la interaccidn carga-carga,

carga-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo, etc. En términos matematicos [73]:

mnlel . _ _1\" (2l+ 1)' 1 QA‘YleA;
U‘u’y (ru) - ( 1) 5m+n,l [(2m)'(2n)']\/(2m+1)(2n+1) I (229)

En esta expresion Q), es el componente u del multipolo de grado m, Q,,. El multipolo es un
tensor cartesiano de grado m y que posee en principio 2m + 1 componentes independientes
(u=0,+1,+2,---+ m), en la tabla (2.1) se resumen los primeros momentos multipolares
con sus respectivas componentes.

Cuando una molécula tiene elementos de simetria el nimero de componentes independi-
entes de los multipolos se reduce. La dependencia con la distancia de las interacciones

multipolares viene dada por el factor 1/7*!

en la ecuacion 2.29. La interaccidn carga-carga
decae como 1/r (ley de Coulomb), la interaccién carga-dipolo como 1/r2, la interaccién
dipolo-dipolo como 1/r3 o la interaccién cuadrupolo-cuadrupolo como 1/7° por citar al-

gunos ejemplos.
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tensor | rango | nombre | simbolo | componentes célculo
Qo 0 carga q q 4= 2a4a
Qi 1 dipolo K Fecs Hys Mz Hi = 2 GaTia
Q 2 cuadruplo 6 Ques Oy O | Qij = % 220 9a(3rialja = ”251'1')
Oy Oyys Oy
Qx> Ozys Oz

La expansion multipolar permite representar de una forma sencilla las interacciones exis-
tentes en muchas liquidos moleculares si se conoce cudl es el momento dipolar, el momento
cuadrupolar, etc. de la molécula, magnitudes susceptibles de determinacion experimental.
Uno de los tipos de potencial mas usados en teoria de liquidos es el potencial de Stockmay-

er [74-78] que es la suma de un potencial is6tropo radial mds una interaccién multipolar:

U(rij9 €1, ez)

Tabla 2.1: Primeros términos de la expansién multipolar.

0-)6
rij

Urs (rij) + Uy (rij9 éq, éz)

() |

Hildj

rij
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+ —3[ﬂi "Hj— 3(ﬂi : rij)(ﬂj ' rij)] (2.31)




CAPITULO

3

Mezclas Binarias

3.1. Introduccion

N 1822 el ingeniero francés Charles Cagniard de la Tour[79] fue el primero en obser-
E var una fase supercritica, observando a simple vista la desaparicion de la fase liquida
y la fase gaseosa y convirtiéndose en una sola fase supercritica [80]’. Posteriormente en
1869, Thomas Andrews [81, 82] realiz6 un estudio mds sistematico del equilibrio de fas-
es del didxido de carbono (CO,). Sus experimentos demostraron que la zona de equilibrio
liquido-vapor disminuye a medida que aumenta la presion hasta que ambas fases se encuen-
tran en un punto caracteristico de cada sustancia, y él acufio el nombre de punto critico.
Ademas, es interesante mencionar que en el periodo comprendido entre 1823 y 1845, M.
Faraday [83, 84] realiz6 una serie de experimentos (licuefaccion de gases) con diferentes

sustancias, qued6 documentado [85] que €l ya tenia muy claro el significado de la critical-

'También él descubrié que el proceso de fermentacién era debido a microorganismos
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Figura 3.1: Superficie PVT para una sustancia pura

idad en los fluidos. La figura (3.1) es la representacion tridimensional de todos los estados
de equilibrio posibles de una sustancia pura. En ella se distinguen los estados termodindmi-
cos de una fase tnica (s6lida, liquido, vapor), zonas donde coexisten dos fases en equilibrio
(s6lido-vapor, liquido-vapor, sélido-liquido) y la linea del punto triple donde las tres fases
se encuentran en equilibrio a una presion y temperatura tnica. El punto critico (indica-
do con la letra C), se define por su temperatura 7', la presién P, y el volimen especifico
v.. La temperatura critica del CO, es de 31°C, lo que le permitié a Andrews explorar el
comportamiento de las sustancias comprimiendo CO, a temperaturas menores, iguales y
mayores que T, estableciendo la continuidad de las fases liquidas y gaseosas por encima
del punto critico. Cuatro afios mas tarde, van der Waals, basado en los descrubrimientos
de Andrews, derivé el primer modelo matemadtico capaz de dar la explicacion tedrica del

equilibrio liquido-vapor y ademas de la criticalidad del fluido, por lo que en 1910 recibid el
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premio Nobel:

"Professor van der Waals: The Royal Academy of Sciences has resolved to
award this year’s Nobel Prize for Physics to the world-famous Dutch physicist,
Johannes Diderik van der Waals for his studies of the physical state of liquids
and gases. Hamurabi’s and Moses’s laws are old and of great importance. The
laws of Nature are older still and even more important. They apply not just to
certain regions on this Earth, but to the whole world. However, they are difficult
to interpret. You, Professor, have succeeded in deciphering a few paragraphs of
these laws. You will now receive the Nobel Prize, the highest reward that our
Academy can give you’. Professor 0. Montelius, President of the

Royal Swedish Academy of Science [86]

Los fluidos que se encuentran en estados por encima del punto critico exhiben com-

portamientos y propiedades fisicas diferentes de aquellas de los sélidos, liquidos o

Presién

i /

Sélido Liqiido

Punto
Critico

Gas

Temperatura

Figura 3.2: Diagrama de fases en el plano P — T para un componente puro
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vapor y se denominan supercriticos. Una vision mds simplificada de la figura 3.1 se obtiene
proyectando dicha superficie sobre el plano P — T, como se muestra en la figura (3.2). En
este plano cada una de las regiones de equilibrio sélido-vapor, liquido-vapor y sélido-liqui-
do se transforman en lineas, delimitando las zonas donde la sustancia se encuentra solida,
liquida y gaseosa. La temperatura y presion del punto critico, al final de la curva de presion
de vapor, limitan inferiormente la zona supercritica. Por encima del punto critico de una

sustancia pura no puede existir equilibrio liquido-vapor.

P 1 T
FLUIDO fI
-J. |
FLUIDO ¢ /
. cAS LIQUIDO SOLIDO
I ¢ SOLIDO LIQUIDQ» | / \
GAS il \/
; e : : =
fi 1 % Pt p

Figura 3.3: Izquierda: Diagrama de fases de un componente puro en el plano P — 7. Los indices 't’ y ’c’
indican el punto triple y el punto critico. La curva de coexistencia liquido-vapor inicia en el punto
triple y termina en el punto critico. Existe un camino continuo para pasar de la fase gaseosa a la
fase liquida continuamenete y se indica en la figura por la linea discontinua. Derecha: Curva de
coexistencia liquido-vapor de una sustancia pura en el plano 7' — p. El pardmetro de orden de la

transicion liquido-vapor desaparece en el punto critico.

Un diagrama de fase tipico para un sistema puro, tanto en el plano P vs. T como en el
plano T vs. p se muestra en la figura 3.3. La fase liquida existe solo en una pequefia parte

del espacio P — p — T y la delimita por arriba el punto critico, donde la fase de vapor y
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la del liquido son idénticas; por abajo la delimita el punto triple, donde coexisten a la vez
las fases sélida, liquida y vapor. Arriba del punto critico sélo existe una sola fase fluida y
existe un camino donde se puede pasar de la fase gaseosa a la fase liquido continuamente,
el cual se indica por la linea discontinua en la figura 3.3. En cambio, la transicién de liquido
a solido no termina en un punto critico. Si nos ubicamos a lo largo de la linea de coexis-
tencia liquido-vapor y aumentamos la temperatura, entonces las diferencias entre el vapor
y el liquido continuamente desaparecen hasta ser cero en el punto critico. La diferencia en
densidades: Ap = p; — p, entre el liquido y el vapor, la cual es diferente de cero a bajo de la
temperatura critica, se le llama pardmetro de orden [87] de la transicion liquido-vapor. De
la regla de las fases de Gibbs, sabemos que un sistema de un componente no puede tener
mas de tres fases en coexistencia y esta coexistencia s6lo aparece en un s6lo punto: el punto
triple.

Determinar cuantitativamente el diagrama de fases de un fluido puro que interactia con el
potencial de Lennard-Jones, ha sido tema de un gran nimero de estudios realizados por
simulaciones moleculares. En la figura 3.4 mostramos la curva de coexistencia liquido-
vapor en el plano T vs. p, para un fluido tipo Lennard-Jones, obtenida por simulaciones de
Monte Carlo. En la figura 3.4 podemos observar que la curva de coexistencia presenta dos
ramas, una de ellas a densidades altas, que corresponde a la fase de liquido que coexiste
con una fase de menor densidad, la rama del vapor.

En la figura 3.5 se muestra una configuracion instantdnea de una simulacién de Dindmica
Molecular realizada en el ensamble NVT, a una temperatura 7* = 1.1 y a una densidad
promedio p* = 0.30, podemos observar claramente que aparecen dos fases en coexistencia,
una de alta densidad (liquido) y la otra de baja densidad (vapor), también se puede observar

una regién que divide a ambas: la region interfacial. En general, las condiciones para que
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Figura 3.4: Curva liquido-vapor de un fluido tipo Lennard-Jones, obtenida por simulaciones de Monte Carlo

Figura 3.5: Configuracién final de una coexistencia liquido-vapor.

coexistan dos fases en contacto una con otra son:

T =T
P =P
po= W



donde las cantidades 7', P y u primadas y no-primadas, son la temperatura, la presion y el
potencial quimico en las dos fases. La primera condiciéon expresa el equilibrio térmico, la
segunda el equilibrio mecénico y la tercera el equilibrio quimico entre las dos fases, y esas
cantidades para la coexistencia liquido-vapor de un fluido tipo Lennard-Jones, se muestran

en la tabla 3.1.

Fase Gaseosa Fase liquida

T+ o p U e o p U e
1.30 | 0.21 0.126 | -1.61 |-3.63 | 0.46 | 0.126 | -3.15 | -3.60
1.25 | 0.152 | 0.101 | -1.18 | -3.59 | 0.529 | 0.102 | -3.61 | -3.57
1.15 || 0.083 | 0.064 |-0.712 | -3.63 | 0.612 | 0.075 | -4.20 | -3.63
1.00 || 0.0283 | 0.024 | -0.254 | -3.88 | 0.703 | 0.029 | -4.91 | -3.85
0.90 || 0.0151 | 0.0123 | -0.145 | -3.95 | 0.758 | 0.014 | -5.36 | -3.86
0.75 || 0.0031 | 0.0023 | -0.035 | -4.38 || 0.819 | 0.019 | -5.88 | -4.35

Tabla 3.1: Propiedades de la coexistencia para el fluido de Lennard-Jones (figura 3.4)

Como mencionamos anteriormente, la region interfacial, es la que divide la diferentes fases
en coexistencia y actia como una membrana eldstica entre ambas fases en coexistencia,
la tension que sufre la membrana es la tension interfacial. Debido a su importancia fun-
damental en muchos procesos tecnoldgicos, las propiedades interfaciales se han estudiado
extensamente tanto por medios tedricos como también experimentales. Las propiedades in-
terfaciales controlan los cambios de fases (evaporacion, condensacion, etc.), los fendmenos
de mojado y secado, adhesion, efectos de capilaridad en tubos capilares, etc. Sin embargo,
el estudio experimental de las propiedades interfaciales es muy dificil de llevar a término.
En los dltimos 15 afios, las simulaciones moleculares han complementado no sélo nuestro
entendimiento no solo de las propiedades de fluidos homogéneos y mezclas, sino también

el de su comportamiento interfacial.
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3.2. Mezclas binarias

L diagrama de fases de mezclas binarias es mucho maés rico que el diagrama de fases
E de un componente puro. Dependiendo del tamaiio relativo de las dos especies, de la
fuerza de interaccion entre ellas y de la fraccién molar, se pueden obtener una gran variedad
de diagramas de fases diferentes [88].

En 1875 T. Andrews [89] realiz6 algunos experimentos mezclando CO, y 11 % de aire por
volumen, noté que la presencia del aire reduce considerablemente la temperatura critica
del CO,. Cinco afios después, van der Waals y Louis Paul Cailletet [90, 91] (en Francia)
reportaron experimentos similares en ésta y otras mezclas. En la primera de sus dos pre-
sentaciones en la Academia de Ciencias sobre los Estados Correspondientes en 1880, van
der Waals, empez0 a pensar en la separacion de fases en las mezclas [92]. van der Waals en
1880 coment6 en varias paginas el problema de la separacion de fases en una mezcla, re-
conociod que éste proceso es muy diferente en una mezcla que en un componente puro, por
que el componente mds volatil enriquecerd a la fase de vapor. El bas6 sus comentarios en
experimentos que habia realizado en su propio laboratorio con mezclas de CO, y aire. En
una cdmara con temperatura controlada, el CO, se puede encontrar abajo de su temperatura
critica de 31°C, y puede facilmente licuarse cuando se comprime, pero el segundo compo-
nente, el aire, su punto critico se encuentra a temperatura muy inferior. Para una mezcla de
9 partes de CO, y 1 parte de aire, van der Waals encontrd que el punto critico se baja hasta
cerca de 6°C abajo del punto critico del CO,, lo cual era consistente con lo que ya antes
habia encontrado T. Andrews en 1875 [89].

Poco tiempo después de que van der Waals defendiera su tesis doctoral en 1873 [26], J. W.
Gibbs en Yale College, publicé sus escritos [93-96] sobre el equilibrio de substancias he-
terogéneas, incluyendo mezclas con fases fluidas y sélidas. El trabajo de Gibbs se basé en
la estabilidad termodindmica. Maxwell y van der Waals fueron quienes estudiaron profun-

damente los escritos de Gibbs poco después de que éstos aparecieran (entre 1873 y 1878).
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Sin embargo, después de la formulacién de la Ley de los Estados correspondientes en 1880,
tuvo que pasar una década 2, para que van der Waals diera a conocer otra pieza importante
de su trabajo: la teoria de mezclas.

La teoria molecular de una sustancia compuesta de diferentes especies, fué el tema principal
del reporte que van der Waals que escribié en alemén en 1890 [97] y en francés [98] en
1891 °. Supongamos que tenemos dos componentes, cada una se caracteriza por sus propios
parametros de van der Waals: a;, by y a,, b, respectivamente, se mezclan a una fraccion
mol especifica x;, donde x; es la fracciéon mol del segundo componente, van der Waals hizo
una suposicion crucial: la mezcla obedece la ecuacion de estado con un nuevo conjunto de

parametros: a, y by, los cuales dependen de la fraccién mol:

(P;ax)(v—bx) = RT 3.1)
donde v es el volumen ocupado por un mol de la mezcla. Por lo tanto, la mezcla a una
fraccion dada obedece la misma ecuacion de estado de van der Waals, asi como también
los componentes puros, ademas obedecen la Ley de Estados Correspondientes. Esa simple
suposicion es comunmente llamada el modelo de un fluido para una mezcla, por que de-
scribre a la mezcla como una sustancia pura ficticia. Para calcular la cantidades a, y b, se
utilizan las ecuaciones 3.2 partiendo de los valores a y b de los componentes puros, en el
lenguaje moderno, tales relaciones reciben el nombre de reglas de mezclado; esos pardmet-

ros deben recuperar los respectivos valores de los fluidos puros cuando x = 0y x = 1, la

interpolacidn cuadrética parece ser sensible a esos requerimientos:

a, (1-x%a; +2x(x— Dap + x*as (3.2a)

b, (1 =x)%by +2x(x—=1) b1y + X*by (3.2b)

?La razén de esta tardanza, fue que su joven esposa Anna Magdalena Smit, con quién se caso en 1865
y madre de sus tres hijas (Anne Madeleine, Jacqueline Elisabeth y Johanna Diderica) y un hijo (Johannes

Diderik Jr.), muri6 de tuberculosis en 1881, cayendo van der Waals en una profunda depresion.
’En 1988 J. S. Rowlinson [99] realizé la traduccién al idioma inglés
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van der Waals y sus colaboradores con frecuencia reemplazaban la expresion cuadratica

para el volumen excluido b por una expresion lineal més simple:
by = (1-x)by + xb, (3.3)
La cual es equivalente a considerar que:

by +b
by, = 12 2 (Regla de Lorentz) (3.4)

esta expresion es la regla de la media aritmética para el parametro de mezclado en el vol-
umen excluido. En 1881 Hendrik Antoon Lorentz [100] derivé las ecuaciones cuadraticas
(3.2) a partir del teorema del virial. Supongamos que tenemos varios componentes en
la mezcla; si interpretamos que b es un término proporcional al tamafio molecular, y si
suponemos que las moléculas son esféricas, podemos promediar los radios moleculares,
obteniendo que los radios son proporcionales a b'/3, pero promediar b!?> complica los
célculos para las mezclas. Por otra parte, si elegimos promediar los volumenes molecu-
lares directamente, la expresion resulta ser mucho mds simple y se obtiene una ecuacion
semejante a la ecuacion (3.4).

Para el parametro a,, en el escrito de 1890, van der Waals no comento una regla de com-
binacién especifica para a;,. Muchos calculos se simplifican, si para éste pardmetro de

mezclado se utiliza la regla de la media geométrica:
ap, = +aa, (Reglade Berthelot) 3.5

Esta ecuacion fue muy utilizada por M. Daniel Berthelot [101], y la obtuvo de considera-
ciones empiricas solamente. Posteriormente van der Waals not6 que esa relacién dada por
la ecuacion (3.5) produce una condicién importante para la separaciéon de fases en la fase
liquida.

La suposicion de la media geométrica es restrictiva, es decir, mezclas con diferentes a;

y a, que tienen un pardmetro de interaccién ai, mds fuerte que el promedio de a; y a,
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son excluidas por la suposicion de la media aritmética. Una vez establecida la ecuacion de
estado para mezclas binarias, el siguiente reto que enfrenté van der Waals fué deducir las
condiciones para la criticalidad y la separacion de fases. Las investigaciones tedricas y ex-
perimentales que tuvieron lugar en Holanda en el periodo comprendido entre 1890 y 1906,
lograron descubrir los seis diferentes tipos de diagramas en mezclas binarias; sorpendente-
mente, la ecuacion de van der Waals para mezclas fué capaz de reproducir cinco de los seis
diagramas de fases.

Un diagrama de fases representa las regiones ocupadas por las diferentes fases de un sis-
tema, los limites que separan a esas regiones y los puntos especiales presentes en el sistema,
como funcion de dos variables independientes. Una eleccidn practica de esas variables es P
y T, ya que pueden medirse directamente en el laboratorio. La regla de fases de Gibbs nos
dice que para un sistema puro, en las regiones de coexistencia: liquido-vapor, s6lido-liqui-
do y s6lido-vapor son monovariantes, es decir, se representan por curvas en el diagrama de
fases P —T. Estas curvas separan las regiones del diagrama de fases ocupadas por el vapor,
liquido o sélido. El punto triple y el punto critico, son invariantes y son por lo tanto puntos
en el diagrama de fases. (véase figura 3.2).

En una mezcla binaria se incrementa un grado extra de libertad, la concentracion, por lo
tanto, ademds de todas las curvas caracteristicas y puntos de los dos componentes puros,
aparecen curvas monovariantes criticas, curvas de tres fases, azedtropos y también puntos
cuddruples en el diagrama de fases P — T para una mezcla binaria. Atdn en ausencia de las
fases solidas, los diagramas de fases de mezclas binarias son mucho mas complicados que
el diagrama de fases de un componente puro; en lugar de un solo diagrama de fases, como
es el caso para un componente puro, existen al menos ocho [102] diagramas de fases para
mezclas binarias y varios de esos diagramas tienen distintos subtipos y ciertas variantes.
Los principios de Gibbs del equilibrio heterogéneo facilitan a los cientificos deducir la for-
ma de un diagrama de fases en base a una limitada informacién experimental. Uno de los

grandes exponentes de este tema fué el termodindmico alemédn Hendrik Willem Bakhuis
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Roozeboom, entre los afios de 1895-1896, como estudiante en Leiden, interactud intensa-
mente con van de Waals, quién le mostré como la regla de fases de Gibbs se podria utilizar
para interpretar sus resultados experimentales de precipitacion de sélidos. En Holanda, el
matematico Korteweg [103] fué el primero que intent6 usar la ecuacion (para mezclas) de
van der Waals para calcular los diagramas de fases. El fue el primero en disefiar el modelo
de mezcla lo més simple posible, una mezcla de dos componentes idénticos, donde la in-
teraccion cruzada a; entre los dos fluidos fué diferente. Korteweg obtuvo expresiones para
varios tipos de puntos criticos y para las espinodales de esas mezclas. van Laar, el quimico
matemdtico realizé el siguiente intento por extraer resultados exactos de la ecuacion de
estado de van der Waals para mezclas. Diferente a Korteweg, van Laar permiti6é que los
componentes tuvieran pardmetros diferentes, pero adopt6 la regla de la media geométrica
para el pardmetro de interaccion a;,. Con ese modelo, logré publicar cerca de una docena
de escritos [104—-115] entre los afios de 1904 y 1906. Van Laar obtuvo tres diagramas de
fases, los cuales sabemos que se pueden obtener con la ecuacién de van der Waals, dos de
los cuales Kuenen descubri6 en sus experimentos.

En los afos 60’s, Robert L. Scott, profesor de quimica en la Universidad de California en
Los Angeles, propuso a su estudiante P. H. van Konynenburg que usara una nueva her-
ramienta: la computadora, para explorar el comporatamiento de fases de la ecuacién de
estado de van der Waals para mezclas binarias [116]. Ellos investigaron exhaustivamente
el caso donde el volumen excluido b es constante [117-119].

van Konynenburg y Scott [118] publicaron sus resultados finales de doce afios de trabajo
en un reporte muy amplio y hacen referencia a publicaciones anteriores en este tema. En
1987, Robert L. Scott [119] publicé una reseiia de su trabajo, para conmemorar la ocasién
cuando ACS (American Chemical Society) le otorgé el premio Hildebrand.

El punto de partida para van Konynenburg y Scott fué la ecuacion de estado de van der
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Waals para mezclas:
Ay
(P+%)w-bo = ®T (3.6)
%

donde P es la presion, T la temperatura, v el volumen molar, R la constante universal de
los gases, a, es el pardmetro de atraccion carateristico de la mezcla y b, es el volumen
excluido para la mezcla a una fracciéon mol x. Gran parte del trabajo desarrollado por van
Konyneburg y Scott, lo realizaron para componentes de igual volumen excluido b, en ese
caso b, = b. Para la ecuacion de van der Waals, esta eleccion implica que la razén de las
presiones criticas de los dos componentes puros deben ser iguales que las temperaturas
criticas, por lo tanto, el componente menos volatil debe tener la presion critica més alta.
Experimentalmente existen muchos ejemplos, uno de ellos, la mezcla de CO, y cloruro
de metilo (CH,Cl) estudiado por Kuenen, donde el segundo componente tiene una presion
critica mayor que el primero, mientras que su presion critica es mas baja que la del primero.
Para el caso de igual volumen excluido b, van Konyneburg y Scott caracterizaron la mezcla
por dos pardmetros, uno de ellos, &, el cual describe la diferencia relativa de los pardmetros
de atraccion de los dos componentes puros:

a) —a;
= 3.7
a, + a; ( )

Con ésta definicion, & varia entre —1 y +1, el signo depende de cual componente se elige
primero, comunmente, éste es el mas volatil y por lo tanto tiene la temperatura critica mas
baja y el valor mas pequiio de a, entonces ¢ es positivo. El otro pardmetro, A, describe que
tan fuerte, relativamente hablando, la interaccion entre componentes diferentes se compara
con el promedio de los pardmetros de interacién de cada componente puro:

—2a; +
A = L7 4nTd (3.8)
a +ap

Si los dos componentes tienen una fuerte afinidad relativa uno por el otro, A es negativo,
y los fluidos prefieren mezclarse a menos que ellos sean muy diferentes uno del otro (val-

or grande de £). Si la interaccion entre los dos componentes es relativamente débil, A es
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Figura 3.6: Diagrama global de fases para mezclas binarias de van der Waals [119].

positivo y ocurre la separacion de fases para varias clases. Eligiendo € y A, van Konynen-
burg y Scott resolvieron numéricamente para valores de v — x — 7 — P a lo largo de lineas
criticas. Los limites de las fases las obtuvieron de las condiciones de Gibbs para las fases
de coexistencia: igualdad de temperaturas, presion y potencial quimico.

Todas las ecuaciones las resolvieron numéricamente usando una computadora. Al mismo
tiempo que van Konyneburg y Scott trabajaban en el problema, Furman ez al. [120, 121],
Das y Griffiths [122] trabajaban en los diagramas de fases del llamado modelo de
Potts [123], investigado anteriormente por Straley y Fisher [124] y varios mds [125]. Este
modelo de red se puede representar, ya sea como una mezcla de tres o dos componentes.
Furman et al. [121] encontraron una region donde podian coexistir cuatro fases fluidas,
cuando los tres componentes no son muy diferentes unos a otros. Furman y Griffiths [120]
investigaron también la ecuacién de van der Waals y encontraron una regién similar a la

region escudo de la figura 3.6, la cual ocurre cercade £ =0y A > 0.
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3.3. C(lasificacion

EPRESENTANDO los diagramas de fase de mezclas en el plano P—T, ver la figura 3.7, los
R diagramas se pueden clasificar principalmente en ocho diferentes tipos y cinco de el-
los se pueden obtener directamente a partir de la ecuacién de van der Waals, ademads de que
se han encontrado experimentalmente. Cada tipo de mezcla binaria se clasifica de acuer-
do a la topologia y conectividad de sus lineas criticas [126, 127]. Por otro lado, muchas
mezclas presentan un diagrama del tipo VI, el cual no se puede derivar directamente de
la ecuacién de van der Waals. van Laar fué capaz de reproducir el diagrama tipo VI en
mezclas binarias incorporando una reaccion de asociacion. Schneider en 1963 [128, 129]
descubrion experimentalmente el diagrama de fase tipo V1.

Consideremos una mezcla binaria (A + B) de componentes quimicamente similares, por
ejemplo: propano-butano, tendremos un diagrama P — T para cada composicion de la mez-
cla, variando entre aquellos de los componentes puros. En sistemas bifasicos donde las in-
teracciones entre los componentes son suficientemente fuertes, la fase liquida en equilibrio
con la fase gaseosa se separa en dos fases liquidas de diferente composicion. La descripcion
univoca de ese fendémeno en el diagrama de fases viene dado por las variables de presion
y temperatura asociadas con tal separacion. La presion a la que se observa la aparicién (o
desaparcion) de una segunda fase liquida, a temperatura constante, se denomina: Presion
Critica de Solucion (CSP). Andlogamente, la temperatura a la que se observa la aparicion
(o desaparicion) de una segunda fase liquida, a presion constante, se denomina: Temperatu-
ra Critica de Solucion (CST). Dependiendo del sistema binario analizado y del efecto de la
temperatura y presion sobre la solubilidad, la region de inmiscibilidad liquido-liquido (Z/,)
adquiere distintas formas, asi, si la zona de inmiscibilidad disminuye cuando se aumenta
la temperatura a presion constante, habrd una temperatura maxima a la cual desparece una
fase liquida, dicha temperatura de denomina: Temperatura Critica Superior de Solucion

(UCST: Upper Ceritical Solution Temperature). De igual manera, cuando la zona de mis-

55



cibilidad disminuye al aumentar la presién a temperatura constante, existird una presion
maxima a la que desaparece la segunda fase liquida, llamada: Presion Critica Superior de
Solucion (UCSP: Upper Critical Solution Pressure). Si en cambio, la region de inmiscibili-
dad aumenta al aumentar la temperatura a presion constante, habra una temperatura minima
(presién minima) donde aparece la segunda fase liquida, llamada: Temperatura Critica In-
ferior de Solucion (LCST: Lower Critical Solution Temperature). Por tltimo, si ese mismo
efecto de produce al aumentar la presion a temperatura constante, tendremos una regién de
inmiscibilidad /,/, con una Presion Inferior de Solubilidad (LCSP: Lower Critical Solution
Pressure). Lo anterior se puede resumir de la siguiente manera:

Un sistema que presenta inmiscibilidad liquido-liquido tiene una UCST (UCSP) si la solu-
bilidad de ambas fases liquidas aumenta al aumentar la temperatura (presion), a presion
constante (temperatura constante). Por el contrario, si el efecto de la temperatura y pre-
sion sobre la region de inmiscibilidad es inverso al anterior, el sistema tendrd una LCST
(LCSP).

Cabe aclarar que si bien hemos presentado este tema de inmiscibilidad liquido-liquido,
cuando las temperaturas y presiones son elevadas, las regiones descritas pueden correspon-
der a inmiscibilidad gas-gas. Ivan Wichterle [130-135] se refiere en una forma mds general
a la regién de coexistencia fluido-fluido, significando liquido-liquido o gas-gas, dependi-
endo de la temperatura y la presion. La forma y posicién de la region de coexistencia l — g
estan fijas en la préctica por las curvas de presion de saturacion de los componentes puros
y por los valores de las constantes criticas. Por el contrario, la forma y localizacién de
la region de coexistencia [ — [ depende sélo de propiedades fisicoquimicas del sistema, y
por lo tanto son estas caracteristicas las que determinan en qué parte del espacio PTx se
formara una regién de inmiscibilidad / — [ o si tendré lugar o no dicha zona.

Como dijimos anteriormente, los sistemas binarios pueden presentar equilibrio Iv 'y [/,
(sin contar con equilibrios donde se encuentran presentas fases sélidas), de modo que la

geometria de equilibrio de fases es muy diversa. Sin embargo, a pesar de que existe un
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Vi

Figura 3.7: Clasificacién de los diagramas de fase P — T — X de mezclas binarias.

numero incontable de diagramas binarios, Scott y van Konynenbur [118] demostraron que
es posible agruparlos en cinco tipos basicos y pueden cualitativemente describirse a partir
de la ecuacién de van der Waals. Rowlinson y Swinton [88] introdujeron el sexto tipo,
que solo se puede predecir con funciones potenciales y que se presenta en sistemas que
contienen agua (H,O). En la figura 3.7, se esquematizan los seis tipos de diagramas fases
en la superficie P — T — X, en ellos se omiten las fases s6lidas y la posibilidad de formacién
de azedtropos para mayor claridad.

La regla de fases impone restricciones geométricas a sistemas multicomponentes y mul-

tifasicos. De acuerdo con la regla de las fases para un sistema sin reaccioén quimica:
L = C-F+2 (3.9)

donde, C es el nimero de componentes, ¥ el nimero de fases en equilibrio y £ el nimero
de propiedades intensivas que pueden variarse asegurando que existan ¥ fases. La tabla
3.2, muestra las caracteristicas geométricas de diagramas de fases en sistemas de uno y dos
componentes. Asi, el equilibrio bifasico que estd dado por una linea en sistema monocom-

ponente, serd ahora una region en los diagramas de la figura 3.7. En cuanto a la aplicacion
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# de fases # de grados Geometria de
en equilibrio: de libertad las resticciones de fase
7 L=C-F +2
C=1|C=2
- 1 3 Volumen
1 2 2 Superficie
2 3 1 Linea
3 4 0 Punto

Tabla 3.2: Geometria de diagrama de fase para sistemas de 1 y 2 componentes

de las fases a puntos criticos, debe tenerse en cuenta que si bien, en dichos puntos existen
dos fases en equilibrio, sus propiedades intensivas son idénticas y por lo tanto se reduce el
numero de grados de libertad. Es asi que para un componente puro es un punto (£ = 0)
y para un sistema bifdsico en una linea (£ = 1) conocida como locus critico. A excep-
cién del tipo I, los diagramas presentan inmiscibilidad liquido-liquido; cada fase liquida de
diferente composicion se identifica como [/, y /, y el equilibrio trifdsico se indica /,/,g. El
locus critico [ = g, representa la curva formada por todos los puntos donde coexisten una
fase liquida y una fase gaseosa con la misma composicion. Con el mismo criterio, [} = [,
corresponde a la curva formada por todos los puntos donde coexisten 2 fases liquidos con
la misma composicidn, es decir, puntos criticos del equilibrio liquido-liquido.

Los puntos nombrados /; = I, + g son puntos donde coexisten 2 fases liquidas de igual
composicion en equilibrio con una fase gas. Esto significa que a la presion y temperatu-
ra correspondiente a estos puntos, desaparece la interfase liquido-liquido. Por otro lado,
[y = g + [, representan aquellos puntos donde coexisten una fase liquida y una gaseosa de
igual composicion en equilibrio con otra fase liquida, es decir, en ellos desaparece la inter-
fase liquido-gas. En los dos casos anteriores, desaparece una de las fases liquidas. Cuando

esto sucede al aumentar la temperatura, dichos puntos se conocen como Punto Critico Fi-
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nal Superior (UCEP: Upper Critical End Point). Si por el contrario, desaparece una fase
liquida al disminuir la temperatura, estos puntos se conocen como Punto Critico Final
Inferior (LCEP: Lower Critical End Point). No debe confundirse la definiciéon de punto
critico final con punto critico de solucidn, los puntos UCEP y LCEP estdn relacionados
con la desaparcion de una fase liquida en el equilibrio trifdsico llg debido a variaciones
en la temperatura (y por tanto también la presién), ya sea que en el sistema desaparezca
la interfase liquido-liquido o liquido-gas, en tanto que los puntos criticos de solucion se
refieren al efecto de variaciones de temperatura (CST) -a presion constante- sobre la zona

de inmiscibilidad | — | o de presion (CSP) -a temperatura constante-.

3.3.1. Mezclas binarias tipo I

Este tipo de comportamiento se presenta cuando los fluidos de la mezcla binaria tienen nat-
uraleza quimica similar (propano—n-hexano) o propiedades criticas de magnitud compara-
ble (CO,-propanoy CO,-n-hexano). Si bien la linea critica es en general concava, la misma
puede ser casi lineal cuando las componentes de la mezcla tienen propiedades criticas muy
similares (tolueno-benceno) e incluso convexa cuando uno de los componentes es de natu-
raleza polar, como es el caso de los sistemas: etano-cloruro de hidrégeno y propano-sulfuro
de hidrégeno o en sistemas que forman azeétropos como el binario CO,-etano. El sistema
propano-n-hexano exhibe un /ocus critico concavo. Experimentos realizados a lo largo de
la serie homodloga confirman el aumento de la concavidad de la curva critica cuando el hex-
ano se reemplaza sucesivamente por alcanos de mayor peso molecular, hasta que la misma

se hace discontinua y el sistema se comporta segin diagramas de tipo /11, [V o V.

3.3.2. Mezclas binarias tipo 11

Las mezclas de este tipo también tienen un locus critico liquido-vapor continuo, pero se

distinguen por presentar inmiscibilidad liquido-liquido a temperaturas inferiores a la del
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punto critico del componente mds volatil (componente A). La figura 3.8 muestra proyec-
ciones P—x, T — xy P — T de un sistema que se comporta como el tipo /1. Los tres
diagramas estan relacionados entre si por medio de las lineas punteadas que cruzan de uno
a otro. El diagrama P — x muestra el comportamiento de 7 isotermas, de las cuales 71,
T, y T5 exhiben equilibrio liquido-vapor (VLE) y el equilibrio liquido-liquido (LLE), en
tanto que a las temperaturas 7, a T; existe solamente VLE. (N6tese que si consideramos
un diagrama tridimensional, el eje de temperaturas serd perpendicular al plano P — x, de
modo que al aumentar la temperatura desde 7 a T, nos alejamos del plano de la hoja).
Las isotermas que estan por debajo de las temperaturas de los puntos criticos de los compo-
nentes A y B interceptan a los ejes verticales en las presiones de vapor de los componentes
puros, en tanto que aquellas isotermas que se encuentran por encima del punto C,4 tienen
un punto critico de mezcla que se acerca a Cz a mayores temperaturas. En los 3 diagramas
de la figura (3.8), la linea discontinua / = g que se extiende desde C, hasta Cp une todos los
puntos criticos de la mezcla binaria. Analicemos la isoterma 75, (sombreada en el diagrama
P — x): a bajas presiones se encuentra en equilibrio una fase liquida y una fase vapor, pero
si aumentamos la presion la fase liquida se separa en una fase liquida y una fase vapor, pero
si aumentamos la presion la fase liquida se separa en dos fases liquidas de composicion /;
y I, de modo que existen una presion (a cada temperatura) a la que se encuentran en equi-
librio 3 fases. Uniendo todos los puntos de equilibrio trifasico y proyectando sobre el plano
P—T se obtiene la linea /,/,g. Al aumentar la temperatura el ‘domo’ caracteristico del equi-
librio liquido-liquido se va haciendo mds pequeio, hasta llegar al punto /; = [, = g, donde
desaparece la segunda fase liquida y por la definicién dada anterioremente, este punto cor-
responde a un UCEP. Los médximos de las zonas de inmiscibilidad liquido-liquido estdn
unidos por la linea discontinua /; =/, y si bien se esquematizé con pendiente negativa (ver
figura 2.3), podria también ser positiva. En el primer caso, a temperaturas donde coexisten
las 3 fases en equilibrio, es posible lograr completa miscibilidad de las fases liquidas a muy

altas presiones, en tanto que en el segundo caso, es s6lo posible trabajar a temperaturas por
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encima del UCEP. La linea [, = [, corresponde al locus critico de solucién (CST y CSP).
La inmiscibilidad / — / disminuye al aumentar la temperatura a presién constante (UCST)
y en el caso esquematizado también cuando aumenta la presion, a temperatura constante
(UCSP). El sistema n-octano-CO, es un ejemplo de mezclas binarias que exhiben este tipo

de compotamiento de fases.
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Figura 3.8: Diagrama de fases tipo /1
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3.3.3. Mezclas binarias tipo II1

Cuando la inmiscibilidad liquido-liquido de 1a mezcla binaria es suficiente grande, la region
trifisica se presenta en condiciones muy cercanas a las del punto critico del componente
mas volatil, de modo que intercepta el locus critico [ = g, el que se divide en dos ramas.
La rama que comienza en el punto critico del componente menos volatil se une a la linea
[y = L, a presiones altas, en tanto que la que nace en el punto critico del componente
mds volatil se intercepta con la linea trifdsica en el punto /; = g + [, que por definicién
corresponde un UCEP. Por lo tanto, los diagramas de tipo //] se caracterizan por resultar
de la interseccion de regiones de coexistencia de fases y por presentar un locus critico de
mezcla que partiendo del punto critico del componente menos voldtil diverge hacia la zona
de altas presiones con una transicion continua de propiedades de / — g a aquellas del tipo
-1

El diagrama P — x de la figura (3.9) muestra el comportamiento de la zona de inmiscibildad
liquido-liquido a distintas temperaturas. Nuevamente la linea critica /; = [, el locus de
UCST y UCSP. En este diagrama puede observarse que aumentos de temperatura a partir
de Cp, modifican la forma de la region bifédsica, con una clara transicion gradual de las
tipicas formas de equilibrio [ — g a aquellas con un domo caracteritico del equilibrio [ —[. El
locus critico continuo se extiende en todos los casos desde el punto critico del componente
menos volatil (B) hasta la zona de altas presiones. Sin embargo, su forma puede ser muy
variada, pudiendo presentarse a temperaturas muy superiores a la del punto critico C. Este
tipo de comportamiento puede observarse, por ejemplo, en mezclas binarias entre didéxido

de carbono y los siguientes compuestos: n-hexadecano, 2-5-hexanodiol, escualeno y agua.

3.3.4. Mezclas binarias tipo IV

Cuando el locus critico del diagrama tipo /1 se curva lo suficiente para interceptar la

linea de equilibrio trifasico /,/,g, se obtiene un diagrama de fases tipo IV, con tres curvas
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criticas I} = g, 1, = gy l; = I, (ver figura 3.7). Los diagramas tipo IV resultan también de

la interseccion de regiones de coexistencia de fases y se caracterizan por presentar un locus
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critico de mezcla que partiendo del punto critico del componente menos volatil converge
hacia la linea de equilibrio trifdsico con una transicién continua de propidades de / — g a
[ — I separando dicha linea en dos ramas.

A bajas temperaturas el sistema presenta equilibrio liquido-liquido, que desaparece en el
punto /; = [, + g, donde las dos fases liquidas se hacen idénticas en presencia de una fase
vapor. Este punto corresponde a un UCEP. Sin embargo, a mayor temperatura existe como
otro punto /; = [, + g donde aparece una segunda fase liquida (LCEP), a partir del cual
se extiende el equilibrio trifdsico que termina en el punto /; = g + l,, donde una de las
fases liquidas se hace idéntica a la fase vapor, en presencia de otra fase liquida. Tendremos
entonces un segundo punto critico final superior (UCEP). La rama a baja temperatura del
equilibrio /;/,g es equivalente al que se manifiesta en diagramas tipo /1 (ver figura 2.4),
con un locus critico l; = [, terminando en un UCEP, de modo que el comportamiento de
la zona de inmiscibilidad // — [ puede analizarse en el diagrama P — x de la figura (2.5). El
resto del diagrama es equivalente al que se presenta en sistemas del tipo V, y por tanto las
proyecciones P — x y T — x se analizardn en la siguiente seccién. Un ejemplo de sistemas

pertenecientes al tipo IV es el binario n-tridecano-CO,.

3.3.5. Mezclas binarias tipo V

Los sistemas del tipo V son en realidad sistemas de tipo /V con el UCEP de baja tempe-
ratura oculto, debido a la presencia de una fase sélida. Esto significa que diagramas tipo
IV son dificiles de obtener experimentalmente, puesto que se produce solidificacion por
debajo del LCEP e incluso por encima de éste. La figura (3.10) muestra las proyecciones
P—x,T—xy P—T parael sistema binario AB de tipo V. Como en el caso anterior, el locus
critico que nace en el punto critico Cp cambia en forma continuade / = gal; = I, lo que
puede verse claramente en la proyeccion P — x observando el cambio gradual de zonas de

equilibrio liquido-vapor con su forma alargada tipica, a regiones que presentan el 'domo’
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caracteristico de equilibrio liquido-liquido.

Las mezclas de alcanos exhiben comportamientos de fase tipo V' a partir de un cierto
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numero de carbonos, por ejemplo en mezclas con metano, el primer hidrocarburo que pre-
senta inmiscibilidad [ — [ es el hexano, en tanto que con etano, la inmiscibilidad se presenta
con nonadecano. Para este binario, la separacion entre el UCEP y el LCEP es s6lo de 1.2K,
pero dicha separacién aumenta en el nimero de carbonos del segundo componente. Los
diagramas de fase de los sistemas binarios de triglicéridos + propano pertenecen a este

tipo.

3.3.6. Mezclas binarias tipo VI

Cuando los componentes de un sistema binario exhiben algin grado de asociacién debida
a la formacion de puente de hidrégeno, aparece una zona de coexistencia liquido-liquido
con un locus critico que nace en un LCEP y terminan en un UCEP. En ambos puntos las
fases liquidas se hacen idénticas en presencia de una fase gaseosa, es decir, desaparece la
interfase liquido-liquido. La zona de inmiscibilidad / — [ tiene la forma correspondiente a
la de la figura (2.2d) con un UCEP > LCEP. El locus critico / — g es similar al que presenta
un diagrama de tipo /, y debido a que la regién de miscibilidad limitada no interfiere con

el mismo, éste permanece invariante a lo largo de todas las presiones y temperatura.

3.3.7. Mezclas binarias tipo VII

En 1987, L. Z. Boshkov [136] introdujo el diagrama de fase tipo VII, segtn la clasificacion
dada por van Konynburg y Scott, ese comportamiento lo encontr6 en mezclas de Lennard-
Jones de igual tamaiio. Posteriormente, L. V. Yelash ef al. [137, 138] y Wang [139] también
obtuvieron ese comportamineto para mezclas de moléculas de igual tamaiio utilizando las
ecuaciones de estado de Carnahan-Starling y Guggenheim, respectivamente. EI compor-
tamiento de fases del tipo VII tiene el mismo comportamiento que el tipo VI, solo que la

linea critica liquido-vapor se interrumpe por una linea de tres fases
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3.3.8. Mezclas binarias tipo VIII

El comportamiento del diagrama tipo VIII en los diagramas de fases globales aun no se
ha determinado exactamente. Van Pelt et al. [140] en 1991 report6é que el sistema binario
tetrafluoruro de carbono (CF,) y amonidco (NH;) presentaba un comportamiento seme-

jante.
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CAPITULO

4

Metodologia

4.1. Introduccion

A fisica estadistica estd intimamente ligada a las interacciones entre particulas [8, 31,
L 69], lo que hace complicada la resolucion de sus ecuaciones. Para tratar de resolver
este problema en la dltima mitad del siglo XX se ha recurrido a las simulaciones por com-
putadora [141-148], una poderosa herramienta que proporciona informacién detallada del
efecto de dichas interacciones. La simulacién ademds, nos permite obtener predicciones
reales donde experimentalmente no es posible [149], es muy dificil [150] o simplemente
resulta caro [151-156] (véase tabla 4.1)

En los ultimos 30 afios las computadoras han ocupado una posiciéon fundamental en la
ciencia debido al aumento del poder de cdlculo, tan rdpido que cada cinco afios la relacion
rendimiento/precio se incrementa en un factor de diez. Este desarrollo ha facilitado el

camino para simular en el dmbito atémico y molecular gran cantidad de procesos fisicos
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hasta el punto en que en la actualidad podemos decir que la computacion se constituye
como un tercer modelo para hacer ciencia y comparable con la teoria y el experimento.
Este campo atin se encuentra en continuo crecimiento proporcionando cada dia una mejor

infraestructura, nuevos y mejores algoritmos y sobre todo una mayor capacidad de cédlculo.

Método Costo (Dolares) | Tiempo

Ecuacién de Redlich-Kwong 10 -100 0.10h
Teoria de Perturbaciones 100 — 1000 1.0h
Simulacién Moleculares® mds de 3000 4.0h

Experimentos mds de 30000 | 60 dias

Tabla 4.1: Costos aproximados para la determinacién del equilibrio liquido-vapor

“Los costos y tiempos para los cdlculos computacionales se basan en las computadoras personales de

ahora y para calcular el diagrama completo liquido-vapor de una mezcla binaria con 4 o 5 isotermas[151, 153]

A medida que la capacidad de las computadoras crece, la resolucién de ecuaciones en sis-
temas con muchas particulas se realiza recurriendo a métodos mds complejos y con mayo-
res niveles de precision que nos acercan cada vez més al experimento hasta el punto que se
puedan obtener propiedades mas complejas a las que antes s6lo se podia llegar experimen-
talmente. La simulaciones por computadora, nos permiten también predecir propiedades
dindmicas que son inaccesibles, dificiles o caras, de forma experimental. Sin embargo, pre-
viamente es necesario encontrar modelos moleculares, potenciales de interaccion o campos
de fuerza y procedimientos de célculo que se ajusten a los sistemas reales [157, 158]. Todo
esto nos lleva a poder disefiar sustancias o moléculas que posean propiedades especificas de
utilidad en las aplicaciones précticas como por ejemplo, disefio de drogas y farmacos [145],
vacunas, ingenieria de proteinas [159] o en la ciencia de materiales [160].

Las leyes de la termodindmica se obtuvieron experimentalmente y son aplicables Unica-

mente a sistemas reales macroscopicos. Sin embargo, en el seno de un sistema macroscopi-
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co hay un nimero enorme de 4&tomos o moléculas que estdn en constante movimiento por
lo que las posiciones y velocidades de esas particulas estan variando continuamente. Para
obtener propiedades macroscépicas tales como la presién, temperatura o el calor especifi-
co es necesario promediar estadisticamente sobre estos movimientos recurriendo general-
mente a la Mecdnica Estadistica. Tres de los métodos mecanoestadisticos mds utilizados
son: las ecuaciones integrales [9], la teoria de perturbaciones [161] y las simulaciones
moleculares [141-148]. Dentro de los métodos de simulacién se encuentran: Dindmica
Molecular [17] y Monte Carlo [162]. El problema matemético consiste en calcular las
propiedades de equilibrio y/o las propiedades dindmicas con respecto a la distribucion de
Boltzmann. Parte del atractivo de estas técnicas se encuentra en que ambos métodos son
muy sencillos de describir. La Dindmica Molecular es, en resumen, la resolucién numérica
de las ecuaciones de Newton donde el equilibrio térmico se establece por ergodicidad. El
método de Monte Carlo (Metropolis) [163] es un camino aleatorio a través del espacio fase
utilizando aceptaciones y rechazos para obtener un equilibrio y realizando un muestreo de
la distribucion de Boltzmann.

La técnica de simulacién por Dindmica Molecular permite reproducir la parte del espacio
configuracional que es accesible al sistema a una determinada temperatura, lo que hace de
la Dindmica Molecular una herramienta muy util en varios campos de la ciencia [164]. Al
aplicar Dindmica Molecular a un sistema concreto, es necesario hacer una serie de aproxi-
maciones sobre el modelo molecular que va a determinar el nivel de precision de los resul-
tados. En primer lugar, desde que se postularon las ecuaciones de movimiento de Newton
en simulacion, la descripcion cldsica se considera apropiada para reproducir este tipo de
sistemas. Por otra parte, con el desarrollo del poder de computo, la duracién de una simu-
lacién por Dindmica Molecular, generalmente puede extenderse a procesos que duran desde
decenas de picosegundos hasta microsegundos [150], dependiendo del tamafio del sistema.
No so6lo la escala de tiempo en la que se puede simular un proceso es limitada sino que

también hay limitaciones en el nimero de particulas (normalmente 10°). Por dltimo, pero
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no por ello menos importante, la funcién de interaccién o el campo de fuerza que se utiliza
determinard la precision de los resultados obtenidos por simulacién. Se ha estudiado una
enorme cantidad de modelos moleculares y campos de fuerza para los sistemas moléculares
bajo las mds diversas condiciones [165-171]. La eleccion de uno en concreto dependera de
las propiedades del sistema que nos interese tratar ya que algunas aplicaciones requieren
un potencial de interaccién més refinado que otras [172]. Por este motivo debe establecerse
un equilibrio entre la precision del modelo de interaccion y el esfuerzo del célculo que
se requiere. Asi, aunque la simulacién resulte una técnica muy poderosa para estudiar las
propidades de sistemas moleculares en el &mbito microscopico es necesario recordar que

estd limitada por una serie de supuestos y aproximaciones.

4.2. Dinamica Molecular

ARA determinar las propiedades termodindmicas de los fluidos, la Mecanica Estadistica
P ha desarrollado dos métodos [173]: las teorias del estado liquido y las simulaciones
moleculares. A su vez, dentro de las teorias del estado liquido se encuentran las ecuaciones
integrales 'y las teorias de perturbaciones. Los trabajos sobre la opalescencia critica real-
izados por Ornstein y Zernike a principios del siglo XX proporcionaron una ecuacion inte-
gral que relaciona la funcién de correlacion tofal con la funcién de correlacion directa. Sin
embargo, para poder resolver esta ecuacion fué necesario encontrar una segunda relacion
entra ambas funciones, es decir, una relacion de cierre (cerradura). Relaciones de cierre
tales como la de Perkus-Yevick [174], la de la cadena hipertejida (HNC) [175] o la de la
cadena hipertejida de referencia (RHNC) [176] han proporcionado las distintas ecuaciones
integrales. A mediados del siglo pasado aparecieron las teorias de perturbaciones [161].
Estas teorias, que han experimentado un rdpido desarrollo en la dltima mitad del siglo
pasado [177, 178], se basan en el hecho de que para altas densidades, las fuerzas repulsivas

determinan la estructura de un fluido de manera que, una vez conocidas las propiedades
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termodindmicas y estructurales de un fluido puramente repulsivo, las fuerzas atractivas se
pueden tratar como una perturbacién [179].

El segundo grupo de métodos mecanoestadisticos son la técnicas de simulacion. Dentro de
ellas se encuentran los métodos de Monte Carlo [87, 162, 163, 180] y Dindmica Molec-
ular [141, 181]. Las simulaciones por computadora, hoy en dia permiten estudiar las pro-
piedades de un gran nimero de sistemas formados por muchas particulas [182, 183]. Sin
embargo, no todas las propiedades se pueden obtener de forma directa por simulacién. De
hecho, la mayoria de las medidas obtenidas por simulacién no corresponden a propiedades
que se puedan medir directamente con el experimento. Por ejemplo, si realizamos la si-
mulacién molecular del agua en el estado liquido, podemos obtener las posiciones y las
velocidades de todas las moléculas en el liquido. Sin embargo, este tipo de informacion
no se puede comparar con datos experimentales. Una medida tipica experimental promedia
sobre un gran ndmero de particulas y muchas veces también sobre el tiempo que dura la
medida. Por lo tanto, si deseamos utilizar la simulacion para comparar con el experimento
necesitamos conectar las propiedades macroscépicas y microspicas del fluido. Es por ello
por lo que se recurre a la Mecénica Estadistica [184].

La simulacién es un método que proporciona resultados exactos para un modelo de flu-
ido [185]. En una simulacién se consideran normalmente unos miles de particulas en un
volumen determinado, que se mueven de acuerdo a una serie de reglas. En la simulacién
por Monte Carlo se generan configuraciones de moléculas a partir de una configuracion ini-
cial, de acuerdo con el factor de Boltzmann de las configuraciones sucesivas. El promedio
de las diversas propiedades sobre todas las configuraciones generadas constituye una es-
timacién de las propiedades termodindmicas y estructurales del fluido. En una simulacién
por Dindmica Molecular, se evalian las fuerzas y los momentos de las fuerzas que actian
sobre las moléculas, debidos a las interacciones entre ellas, y se resuelven la ecuaciones
de movimiento, de manera que al final se conoce la evolucién temporal del sistema. El

promedio de las propiedades sobre la duracién de la simulacién nos da las propiedades
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termodindmicas, estructurales y, ademads, dindmicas. En los tltimos afios, se han desarrol-
lado una serie de variantes sobre el método de Monte Carlo, uno de ellos, el colectivo de
Gibbs (GEMC) [186] con el que se puede realizar la simulacion simultdnea por Monte Car-
lo de dos o més fases [126, 187-191] que estdn en equilibrio, cumpliendo las condiciones
de equilibrio interno e igualdad de temperatura, presion y potencial quimico entre ambas
fases.

Los métodos de simulacion presentan una serie de detalles generales que se tienen que
tratar. El primero de ellos viene dado por el tamafio de la muestra, lo que condiciona el
estudio a los estados en los que las correlaciones espaciales son menores que el tamaiio de
la caja. El hecho de que el numero de particulas, NV, no sea lo suficientemente grande como
para eliminar los efectos de superficie supone un serio problema cuando se pretende estudi-
ar propiedades en el limite termodindmico, en el que la relacion superficie/volumen tienda
a cero. Para el método de Dinamica Molecular, es la duracion limitada de la simulacién lo
que impide el estudio de fendmenos de alta correlacion temporal. Los efectos ocasionados
por los bordes de la caja se eliminan normalmente recurriendo a las condiciones periddicas
de frontera (ver figura 4.1). Las N particulas del sistema que se van a simular se colocan en
una caja de volumen V y se rodean de infinitas réplicas generadas por la translacion de la
caja principal. Asi, las particulas que estdn en la superficie de una caja estan rodeadas a su
vez por réplicas periddicas de la superficie opuesta. Si durante la simulacion las particulas
pasan a una caja vecina, sus réplicas entran por la cara opuesta, conservindose constante
el nimero de ellas. La eliminacion de los efectos superficiales provoca a su vez nuevas
limitaciones ya que si el alcance del potencial es lo suficientemente grande, una particula
puede interactuar con la imagen de otra que se encuentra mas cerca y no necesariamente
con la que esté en la caja central (criterio de minima imagen [144]) imponiendo por tanto
la simetria del sistema cuando se pretende simular un fluido is6tropo. Si en la figura 4.1
se quiere calcular las fuerzas en la particula I situada en la caja central, habrd que tener

en cuenta todas las interaccidnes entre las particulas de la caja central o de las imagenes
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Figura 4.1: Condiciones periddicas de frontera. Cuando una molécula sale por un lado, una réplica entra por

el lado opuesto.

incluidas en la esfera de radio de corte r.,,. Evidentemente, el radio de corte debe ser en
todo momento inferior o igual a la mitad de la menor de las dimensiones de la caja.

Tanto Monte Carlo como Dindmica Molecular tienen unas bases comunes como son la
representacion de las moléculas en funcién de un sistema de coordenadas, la utilizacién
de un potencial intermolecular y la introduccion de las condiciones periddicas de frontera,
pero la diferencia estd en la forma de generar las nuevas configuraciones de las moléculas.
En Monte Carlo las nuevas configuraciones se generan a partir de una particula aleatoria,
trasladdndola y rétandola. La aceptacion de dicha configuracion se decide a partir del al-
goritmo de Metropolis [162], la aplicacién sobre un niimero suficiente de configuraciones
proporciona los promedios sobre estructura y propiedades termodindmicas del sistema. En
el caso de la Dindmica Molecular, las nuevas configuraciones y velocidades se generan
aplicando las ecuaciones de Newton del movimiento a todas las moléculas simultdnea-

mente para un pequefio intervalo de tiempo.
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La Dindmica Molecular es una técnica de simulacién molecular donde la evolucién tempo-
ral de un conjunto de particulas (generalmente d&tomos o moléculas) interactuantes se sigue
paso a paso por integracion de sus ecuaciones de movimiento. Por lo tanto, en contraste
con las simulaciones de Monte Carlo, la Dindmica Molecular es una técnica determinista:
dados un conjunto de posiciones y velocidades iniciales, la subsecuente evolucién temporal
queda completamente determinada y en principio es reversible.

El problema de seleccionar o construir un potencial de interaccién se discutio en el capitulo
2. Las fuerzas se obtienen usualmente como el gradiente de una funcién de energia poten-
cial, el cual depende de las posiciones y algunas veces de las orientaciones de la particu-
las también. El realismo de la simulacion depende del potencial elegido para reproducir
propiedades del sistema real bajo las condiciones a las cuales la simulacidn se realice y de
la exactitud numérica de la integracién de las ecuaciones de movimiento.

El método de Dindmica Molecular lo introdujo Alder y Wainwright en la década de los
50’s [17, 192], el proposito de sus escritos era el de investigar el diagrama de fases de un
sistema de esferas duras, en particular las regiones s6lida y liquida. En 1960, se public6 un
articulo de J. B. Gibson et al. [193] de Brookhaven National Laboratory y este es prob-
lablemente el primer ejemplo de una simulacién de Dindmica Molecular con un potencial
continuo basado en un método de integracion de diferencias finitas. El cdlculo lo realizaron
con N = 500 particulas en una IBM 704 y les tom6 cerca de 1 minuto por paso de in-
tegracion. El siguiente gran avance fue en 1964, cuando Aneesur Rahman, en su famoso
articulo titulado: ’Correlations in the Motion of Atoms in Liquid Argon’ [194], usando el
potencial de Lennard-Jones con N = 864 particulas, estudi6 diferentes propiedades del Ar
liquido en una computadora CDC 3600. Las cédigos desarrolados por A. Rahman se uti-
lizan todavia en muchos programas de Dindmica Molecular alrededor del mundo. En 1967,
Loup Verlet calcul6 el digrama de fases del argon utilizando el potencial de Lennard-Jones
y también las funciones de correlacion para probar las teorias del estado liquido [195, 196],

en esos dos escritos, Verlet introdujo el algoritmo de integracién que lleva su nombre hoy
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en dia (Algoritmo de Verlet) y para ahorrar tiempo en la simulacién, introdujo el truco
conocido como la lista de vecinos o lista de Verlet. Transiciones de fase para el mismo
sistema, fueron investigadas posteriormente por Jean-Pierre Hansen y L. Verlet dos afios
mas tarde [197]. La primera simulacion de un sistema mds real, agua liquida, la realizé A.
Rahman y Frank H. Stillinger en 1974 [198], mientras que la primera simulacién de una
proteina (BPTI) apareci6 en 1977, realizada por McCammon et al. [199].

El campo de aplicacion de las simulaciones por Dindmica Molecular ha crecido enorme-
mente y se aplica por ejemplo en: liquidos, cristales liquidos, cristales, proteinas, mem-
branas, superficies, cimulos, defectos, friciéon, mojado, fracturas, ADN, galaxias, etc.

La trayectoria de un sistema se puede seguir con la ayuda de la dindmica Hamiltoniana. La
dindmica Hamiltoniana se introdujo en 1834 como una generalizacion de la ecuaciones del
movimiento de Newton para una particula puntual en un campo de fuerza. Las ecuaciones
de Hamilton son de primer orden y por la simetria entre los momentos y las posiciones, la
formulaciéon Hamiltoniana es mucho mds facil de simular numéricamente que otra formu-
lacién como la de Euler-Lagrange.

El Lagrangiano de un sistema se define como:
L = K-U (4.1)

donde K es la energia cinética total y U es la energia potencial total. Dado el Lagrangiano,

nosotros podemos definir el Hamiltoniano de un sistema como:

N
H(Q,4.0 = ) (@ip)—L(a,4,1) 4.2)
i=1

4.2.1. Ecuaciones de movimiento

Resolver las ecuaciones de movimiento requiere una integracion numérica de las ecua-
ciones diferenciales. La integracion se realiza discretizando la variable tiempo ¢ en

pequeios incrementos de tiempo 67 usando métodos de diferencias finitas. Existen métodos
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explicitos basados en el desarrollo de Taylor de las posiciones y los momentos a un tiempo

t + ot, que usa el estado del sistema al tiempo ¢ para predecir el estado al tiempo ¢ + ot:

r(t) + r(tH)ot + — ( )
( )

r(?) + V()01 + —261> + - - - 4.3)

r(t + ot)

Integrador de Verlet

El integrador mds comunmente usado en Dindmica Molecular es el integrador de Ver-
let [195], el cual se basa en la adicién de dos desarrollos de Taylor en tiempo, una hacia

adelante y la otra hacia atras:

r(t) + v(t)ot + fa )5t +0(61%) 4.4)

r(t—ot) = r(t)—v(t)or+ Q(St — O(5t%) 4.5)

r(t + or)

Sumando las expresiones 4.4 y 4.5 obtenemos la expresion para las posiciones a un tiempo

t+ ot

r(t+6t) = 2r() +r(t—06t) + fa )5t + 061 (4.6)

Podemos observar que la ecuacion 4.6 no requieren las velocidades, las cuales se requieren
para calcular la energia cinética. Estas se pueden obtener substrayendo las expresiones 4.4

y 4.5 y se obtiene:

V(e +61) = r(t + 6t)2;tr(t —01) 47

Integrador de Leap-Frog

El integrador de Leap Frog [200] toma su nombre del hecho de que las posiciones y ve-

locidades no se calculan simultaneamente, pero alternativamente a cada mitad del paso de
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integracion. La evolucion de las velocidades, ecuacion 4.10, se obtiene substrayendo dos

expansiones 4.8 y 4.9 de Taylor de la velocidad al tiempo 61/2:
f(1)

v(t+6t/2) = v({t)+ %& + O(51%) (4.8)

v(t—6t/2) = V(1) - @& + O(61%) 4.9)
2m

V(t+06t/2) = v(t—6t/2)+ %& +0(61%) (4.10)

mientras que la evolucidn de las posiciones se obtiene por:
r(t+61) = r(t)+ v(t+6t/2)6t + O(St) (4.11)

y las velocidades al tiempo 7 se obtienen de:

V46t = v(t+6t/2)J2rv(t—6t/2) 4.12)

Integrador velocity-Verlet

Este algoritmo [201] se disefio para mejorar la integracion de las velocidades y consiste en
dos evaluaciones de las velocidades (al tiempo ¢ — 6t/2 y t + 0¢/2) y una evaluacion de las

posiciones utilizando las velocidades a la mitad del paso de tiempo:

v(t+6t/2) = v(t)+ fz(_;)& + 0613 (4.13)
r(t+61) = 1)+ v(t + 6t/2)6t + OSt) (4.14)
Vi+ 8 = v+t + 05 oee) 4.15)

Integrador RMTS

En esta categoria de integradores se introdujo a principios de los 90’s por M. E. Tucker-
man, B. Berne y G. Martyna [202-204] y se han convertido en la caracteristica distintiva
entre los 'viejos’ y 'nuevos’ cddigos de Dinamica Molecular. El éxito de esos integradores

se debe a que son muy flexibles y permiten la factorizacion del Hamiltaniano lo que da
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como consecuencia pasos seprados de integracion. Si se realiza de una manera correcta esa
factorizacion, los cdlculos reducen un factor de 30 en el tiempo computacional de cdlculo

que los algoritmos tradicionales.

Propiedades termodinamicas

Una amplia variedad de propiedades termodindmicas se pueden calcular por medio de
las simulaciones computacionales; una comparaciéon de los valores experimentales y los
obtenidos por simulaciones es una via importante en la cual la exactitud de la simulacion y
el modelo de potencial se puede cuantificar. También las simulaciones moleculares ayudan
a predecir propiedades termodindmicas de las cuales no se tienen resultados experimentales
o propiedades termodinamicas que en principio son muy dificiles de obtener o imposibles
en los experimentos. Las simulaciones también dan un basta informacién estructural acer-
ca de los ambios conformacionales en las moléculas y las distribuciones moleculares en un

sistema.

La densidad

En una simulacion donde las fases se encuentran en equilibrio, la densidad es una cantidad
que distingue las diferentes fases de coexistencia. En el caso especial del liquido-vapor
con la interfase paralela al plano xy (véase figura 4.2), podemos evaluar la densidad como
una funcién de z, p(z), esto se logra dividiendo la longitud del caja en la direccién z en un
nimero N;, de longitud 6z:

]VZ,'O'3
= — 4.16
pE) L,xL,Xoz (10

donde L, y L, son los lados de la caja en las direcciones x y y respectivamente. Este mismo
procedimiento se puede realizar para encontrar la densidad en las otras dos direcciones
de la caja L, y L), lo cual es muy util cuando se tiene una gota de liquido en la caja de

simulacion.
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Figura 4.2: Construccion esquematica de los perfiles de densidad.
La energia interna

La energia interna se obtiene facilmente en una simulaciéon como el promedio sobre el

ensamble de los estados energéticos que se examinan durante el curso de la simulacion:

U

Il
5

1 Z E, (4.17)

La presion

La presion usualmente se calcula en la simulacién via el teorema del virial de Clausius:

N
W(ry, oo ,ry) = Y 1 B (4.18)

i=1
donde F lf‘” es la fuerza total que actiia sobre la particula i. El promedio estadistico de (W)

se obtiene como:

’ N
(W) = lim % fo ot Zl ri(r) - i () (4.19)
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donde se ha utilizado la segunda Ley de Newton. Integrando por partes, se obtiene que:

1M
(W) = —lim— | 6t > miii(o) (4.20)
i=1

t—oo 0

Esta expresion es igual a 2(K)(= DNkgT) y de acuerdo con el teorema de equiparticion,
podemos asociar el valor medio del virial (W) con la temperatura del sistema, de la sigu-

iente manera:
(WY = —DNkgT “4.21)

donde D es la dimensionalidad del sistema, N es el nimero de particulas, kz la constante
de Boltzmann.

Ahora, si separamos la fuerza total que actda sobre la particula, F lf‘”, en un término de
fuerzas externas (debido a las paredes del contenedor) mds un término de fuerzas internas

(interacciones interatbmicas):
F = F*' 4+ F; (4.22)
1 1

Si las particulas estdn enceradas en un paralelepipedo de lados L,, L, L;, volumen V =
L.L,L;y con el origen de coordenas en una esquina del contenedor, la parte (W) debido

al contenedor se puede evaluar utilizando la definicién 4.18:

(W) = L(-PL,L.)+ L(~PL,L,) + L.(—PL,Ly) (4.23)

—-DPV (4.24)

donde —PL,L, es la fuerza externa F;" aplicada sobre el plano yz a lo largo de la direccién

x. La ecuacion 4.21 se puede escribir como:

N
<Z r- F,-> —DPV = —DNkgT (4.25)

o de otra forma:

1 N
PV = NkgT + 5< Z r - F,-> (4.26)

82



Esta expresion nos permite conocer el valor medio de la presion a partir de las posiciones,
fuerzas de cada particula y la temperatura del sistema.
El tensor de presiones se define en términos de las posiciones de las particulas y sus veloci-
dades:
1 [& N-1 N
P, = % Zmivxivyi + Z Z Frijfij 4.27)
i=1 i=1 j=itl

Para un sistema homogéneo en una fase, las componentes del tensor de presiones P,, =
P,, = P, son iguales. Pero cuando existe una interfase en el sistema las componentes del

Yy

tensor de presiones no son iguales.

La temperatura

En el ensamble canénico (NVT), por ejemplo, la temperatura es constante, mientras que en
el microcanonico (NVE), la temperatura fluctia. La temperatura estd directamente relacio-

nada con la energia cinética del sistema:

M=

p’
K = 4 (4.28)
- 2m,-

1

Il
—_

NkgT (4.29)

\SR OS]

En esta ecuacion p? es el momento total de la particula i y m; es su masa. De acuerdo con
el Teorema de Equiparticion de la Energia, cada grado de libertad contribuye con kzT'/2.
Si existen N particulas, cada una con tres grados de libertad, entonces la energia cinética es

igual a 3NkgT /2.

La tension superficial

La superficie de cualquier liquido se comporta como si sobre €sta existiera una membrana
a tension. A este fendmeno se le conoce como tension superficial. La tension superficial

de un liquido estd asociada a la cantidad de energia necesaria para aumentar su superficie
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por unidad de 4rea. Usando la mecdnica estadistica, R. H. Fowler [205, 206] desarroll6 una
relacion entre la tension superficial y las fuerzas intermoleculares. Sin embargo, como en
trabajos anteriores, Fowler introdujo la aproximacién de una superficie matemadtica para
la discontinuidad de la densidad entre las dos fases. Despreciando la densidad del vapor y
calculando el trabajo realizado cuando la fase liquida se descompone en dos mitades semi-
infinitas por un procedimiento isotérmico, €l obtuvo la siguiente expresion para la tension

superficial:

y = 3o fo LD o (4.30)
donde p; es la densidad del liquido, g(r) es la funcién de distribucién radial y U(r) es el
potencial de interaccion. A bajas temperaturas, la aproximacién de la discontinuidad de la
densidad se puede justificar, pero eso introduce un gran error cerca del punto critico. El
primer intento para expresar la tension superficial en términos del potencial de interaccion
y la funcién de distribucidn radial cerca de las capas de transicion lo realizaron John G.
Kirkwood and Frank P. Buff [207]. Ellos calcularon el tensor de esfuerzos en las regiones
cerca de las capas de transicion (ver Figura 4.3) y obtuvieron la expresion para los esfuerzos

principales: Py y Py. De acuerdo con su teoria, el esfuerzo normal: Py, el cual es igual a la

VAPOR

P
g AN
1

e B

LIQUIDO

Figura 4.3: Representacion esquemadtica de los esfuerzos cerca de la superficie.
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presion de vapor de la sustancia, esta dado por:

ksTpg,)(r1) = - fff 12dU(r12) @ (r1, 112)6v12
kT () — = f f f dU(:”) Oy, )0 @31)

donde @ y 8 son las fases del fluido, pV(r) especifica el niimero promedio de moléculas

PN:

o6y en un elemento voliimen 6v en el punto r en el fluido y p®(r,r},) especifica el
nimero promedio de pares de moléculas pP6v16v,, una de ellas estd situada en un elemento
de volumen év; en el punto r; y la otra en un elemento de volumen 6v, en el punto ry;, en el
espacio configuracional relativo. La funcién de correlacién por pares g®(ry, r;,) se define

por las siguiente relacion:

PP, rn) = pP)pM(r)g? () (4.32)

Los componentes del esfuerzo tangencial se calculan como la suma del transporte de mo-
mento y la fuerza transmitida a través de una seccién unitaria de ancho y longitud / perpen-
dicular a la capa de transicién. Kirkwood y Buft expresaron ese esfuerzo o, en términos de

las fuerzas intermoleculares y la funcién de distribucién radial y obtuvieron:

/2
oy = —f Pr(z)0z (4.33)
-1/2
donde:
PT(Z) = P
1
= kgTp"(2) - = f f f ¥ dU(ri) 02(z, 112)0v1 (4.34)
2 A1) d}"n

El esfuerzo que actda en la direccidn transversal de una region de longitud / perpendicular
al plano superficial, tiene el valor —P[ que resulta de la presién normal uniforme P que

actia en las dos fases a y . La tension v, tiene la contribucién —PI como un resultado de
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la presién normal uniforme que actia a través de esa region, de acuerdo con la definicion
mecdnica, la tension superficial, la podemos escribir como:

12
vy = 0'x+f Pdz (4.35)
—12

donde:
12
f Pdz = PI (4.36)
12
Sustituyendo la ecuacién (4.33) en la ecuacion (4.35) y en el limite cuando [ — oo, se

obtiene la expresion para y:

Y = f (Py — Pr)oz 4.37)

A. Harsima [208] examiné la metodologia desarrollada por Kirkwood y Buff y estudi6 va-
rios aspectos de la tension superficial usando termodindmica. Richard C. Tolman [209]
discutié la dependencia de la tension superficial con la curvatura usando argumentos ter-

modindmicos. Mostré que la tensién superficial de una gota de liquido depende del radio:

y(R) = yw(l—%)+O(R_2) (4.38)

donde ., es la tensién superficial de la interfase plana liquido-vapor. Expreso, la llama-
da longitud de Tolman ¢ en términos de la diferencia entre la divisién equi-molar de la

superficie de una interfase plana z, y la llamada tension superficial z,:
0 = Zo—2Zs (4.39)

Las superficies divisorias en la region superficial son del tamafio molecular, la longitud de
Tolman es por lo tanto muy pequena [210-212]. Las gotas a esa escala son muy dificiles de
medir experimentalmente [213]; estimaciones de ¢ se obtienen por métodos tedricos [214]
y por simulaciones [215]. Haye y Bruin [216] simularon un fluido Lennard-Jones en equi-
librio con su vapor, utilizaron un radio de corte de 2.50. Simularon seis diferentes temper-

aturas desde el punto triple hasta el punto critico, para todas las temperaturas la longitud
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de Tolman la obtuvieron de las simulaciones, encontraron que es positivo y con un valor
de ~ 0.20, indicando que la tension superficial de una gota decrece ligeramente cuan-
do decrece el tamanfio de la gota. Nijmeijer et al. [217] investigaron el comportamiento
de la tension superficial de pequefas gotas para estimar la longitud de Tolman 9, evalu-
aron la diferencia de la presion a través de los limites de la gota del liquido la cual da
una estimacioén de la longitud de Tolman. Encontraron que es positiva y de un valor muy
pequeio. Varios investigadores han analizado el tensor de presiones para interfases esféri-
cas [213, 218-220].
La tension superficial de una interfase dada por la expresion de Kirkwood y Buff, estd dada
por la siguiente expresion:
fase2
y = f [Pn(2) — Pr(2)] 62 (4.40)
fasel

para una interfase plana perpendicular al eje z, las componentes normal Py y tangencial Py

se definen como:

Py(z)

Pr(2)

P(2) (4.41)

1
5 I:Pxx(z) + Pyy(Z)] (442)
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CAPITULO

5| Resultados: Mezclas binarias

simétricas

5.1. Introduccion

As simulaciones con Dindmica Molecular y Monte Carlo se han utilizado extensa-
mente para estudiar diferentes propiedades termodindmicas [221, 222] y estruc-
turales [223-225] en fluidos de Lennard-Jones. Una de las propiedades termodindmicas
mads importante en los diferentes procesos industriales es la tension interfacial, y; una in-
terfase o capa interfacial se define como la region tridimensional de contacto entre dos fas-
es @ y 3, en la cual existe una interaccion entre las moléculas de dichas fases. Debido a la
presencia de dos fases se genera una fuerza por unidad de longitud que se ejerce tangencial-
mente sobre la superficie que las separa, esto es lo que se conoce como fension interfacial.
Cuando una de las fases es un gas, el término empleado con mas frecuencia es tension su-
perficial. A nivel industrial el estudio de la tension interfacial resulta de gran importancia,

debido a la necesidad creciente de comprender procesos en los que estdn involucradas dos

88



fases inmiscibles.

En 1977 G. A. Chapela et al. [226] simularon un fluido de Lennard-Jones utilizando
Dindmica Molecular y Monte Carlo a diferentes temperaturas para estudiar el compor-
tamiento de la tensién superficial. Usaron diferentes sistemas con N = 255, 1020 y 4080
atomos y un radio de corte de 2.50°. Los perfiles de densidad los ajustaron con la funcién
tangente hiperbdlica [227, 228]. Concluyeron que el sistema con N = 255 da los mismos
resultados utilizando Dindmica Molecular y Monte Carlo. Encontraron que el espesor de la
interfase es O(207) y aumenta cuando se acercan al punto critico. A estos primeros célculos
de tension superficial se les agregaron correciones debido a la utilizacién de un alcance fini-
to en el potencial de interaccion intermolecular. Posteriormente, E. M. Blokhuis et al. [229]
corrigieron la expresion para las correcciones de largo alcance de la tensién superficial uti-
lizada por G. A. Chapela et al. [226]. Nijmeijer el at. [230] simulé de nuevo un fluido de
Lennard-Jones en equilibrio con su vapor. Ellos usaron un sistema con N = 10000 dtomos a
cuatro temperaturas diferentes 7" = (kgT'/€) = 0.72,0.80,0.90 y 1.0. La configuracion ini-
cial de las siguientes simulaciones las tomaron de la configuracién previa. Los promedios
estadisticos los realizaron sobre un total de 1.2 x 103 pasos de simulacién, después de haber
simulado un perfodo de 4.0 x 10° pasos de equilibrio. Ellos investigaron el efecto del radio
de corte, el mayor de ellos fué de 7.330- para una temperatura de 0.92 y encontraron que
el valor de la tension superficial se incremente por factor de 2.8. Dejando claro entonces,
que esto se debe a despreciar una parte de la interaccidn atractiva por truncar el poten-
cial [231, 232]. C. D. Holcomb et al. [233] y M. Mecke [234] realizaron un estudio mds
detallado y, concluyeron que con un radio de corte de 5.00" y con las correciones de largo
alcance se obtienen valores muy cercanos a aquelllos resultados experimentales para gases
nobles para la tension superficial. Recientemente, A. Trokhymchuk el at. [235] revisaron
de nuevo el célculo de la tensién superficial y discutieron el origen de la discrepancia que
puede aparecer al calcular esta propiedad con los métodos de simulaciéon mas utilizados:

Dindmica Molecular y Monte Carlo. Sus simulaciones la realizaron con N = 1000 particu-
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las. Las diferencias entre los valores de la tension interfacial se le atribuian a diferentes
condiciones de la simulacién, como por ejemplo: el tamafio del sistema, radio de corte y
el tiempo de simulacion [14, 236]; ellos argumentaron que el origen de esas discrepancias
estdn en los detalles del procedimiento para truncar las interacciones. Truncar el potencial
en Monte Carlo, no da lo mismo que truncar la fuerza en Dindmica Molecular, realizaron
varias simulaciones para validar sus argumentos. Ellos simularon un sistema con un radio
de corte de 4.50"y 5.50 y encontraron que los valores de la tension superficial son mds sen-
sibles a las correciones de largo alcance. Cuando se trunca el potencial, y incrementa 35 %
y 5 % cuando el radio de corte de incrementa de 2.50 a 4.507, respectivamente. Chen [237]
estudi6 la dependencia en drea de la tension superficial y encontré que y se incrementa
cuando el drea decrece. Sin embargo, este efecto de tamafio finito fué muy pronunciado en
una pequefia drea transversal. Ademads, mostré que una correccion al efecto del tamafio fini-
to de la tensidn superficial es directamente proporcional al reciproco del drea superficial.
Weng et al. [238] usaron simulaciones de Dindmica Molecular para estudiar la estabilidad
y el espesor de una pelicula de un fluido tipo Lennard-Jones. Sus resultados indican que
la distribucion local de la tension superficial varia significativamente con el espesor de la

pelicula. Mientras que la variacion de las densidades de coexistencia es mucho menor.

5.2. Maezclas de fluidos tipo Lennard-Jones

XISTEN muy pocas simulaciones moleculares que involucren a mezclas binarias [239—
E 247] y ternarias [245, 248] y sobre todo, estudios acerca de la tension interfacial en
las mezclas. Las mezclas binarias se modelan modificando el potencial de Lennard-Jones
para particulas de diferente especie, como fué propuesto por M. Meyer et al. [239, 241],

para las especies puras A y B se utiliza:

o 12 o 6
U(rij) = 46[(7) —(7)] (5.1
i i
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mientras que para la interaccion entre particulas de diferente especie AB 'y BA, se utiliza el
potencial de Lennard-Jones modificado:
[ o\ o \6
U(rij) = 4ae (—) _ﬁ(f) ] (5.2)
ij Tij

donde se introducen los pardmetros @ y S que reducen la miscibilidad en el sistema. El
efecto del pardmetro S es reducir e incluso anular la parte atractiva del potencial, mientras
que el pardmetro @ cambia la profundidad del pozo del potencial. M. Meyer et al. [239]
simularon una mezcla binaria equimolar tipo Lennard-Jones utilizando N = 864 particu-
las; al pardmetro « le asignaron el valor de 1, mientras que al pardmetro S le asignaron
diferentes valores (0 < 8 < 0.5). Las simulaciones las realizaron en un intervalo de tem-
peraturas y presiones cerca del punto triple. Las interfases obtenidas fueron estables en la
escala de tiempo de la simulacién, como lo mostraron los perfiles de densidad y de presion,
ademads realizaron un andlisis geométrico para caracterizar las fluctuaciones de la interfase.
Posteriormente, J. Stecki y S. Toxvaerd [241] reportaron ciertos aspectos de la interfase
liquido-liquido de una mezcla binaria utilizando Dindmica Molecular, el espesor de la re-
gion interfacial de los dos fluidos y ademds determinaron la tension interfacial para su
modelo; ellos simularon N = 1024 particulas en el ensamble NVT, usando los parametros
a =1yp=0.F Bresme y N. Quirke [248] utilizaron un potencial similar, para investigar
el comportamiento del mojado de lentes liquidas en la interfase liquido-liquido. El es-
parcimiento de la lente se controlé cambiando la tension interfacial lente-liquido. Ellos uti-
lizaron N = 30000 particulas en los liquidos que rodean a la lente y 3000 particulas para la
lente. Las mediciones del dngulo de contacto concordaron con la descripcién macroscopi-
ca dada por la relaciéon de Neumann [249, 250], también encontraron que la ecuacién de
Laplace [251] para la diferencia de presiones se satisface. En esa mezcla ternaria utilizaron
el parametro @ = 1, mientras que para el pardmetro S utilizaron diversos valores: 51, =0y
para las interacciones 8,3 = 13 # 0, las cuales controlan el esparcimiento de la lente.

E. Diaz-Herrara et al. [243] realizaron simulaciones con Dindmica Molecular en el en-
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samble canénico (NVT) para estudiar el comportamiento de tension superficial de mezclas
binarias simétricas tipo Lennard-Jones y también el efecto de adicionar un surfactante a la
mezcla binaria. Sus simulaciones las realizaron con N = 1728 y 2592 particulas, utilizando
los pardmetros @ = 1y s6lo cambiaron el pardmetro 8 (0 < 8 < 1). Las simulaciones las
realizaron en un amplio intervalo de temperaturas (0.6 < T* < 3.0), encontraron que para
la mezcla binaria, la tension superficial presenta un decaimiento monétono como funcién
de la temperatura, mientras que la tension interfacial no presenta el mismo comportamiento
mondtono, sino que aparece un maximo como funcién de la temperatura. Posteriormente,
aparecieron una serie de publicaciones donde tratan de dar una explicaciéon termodindmica
de tal comportamiento [252-258] y ademds, también se observo ese efecto en una mezcla

de agua-isooctano [257] y agua-CO, [258].

5.3. Clasificacion de las mezclas binarias simétricas

oMPARADO con el caso de un fluido simple, el diagrama de fases de una mezcla binaria
C muestra una increible variedad de fendmenos. En nuestro estudio nos enfocaremos
a las llamadas mezclas binarias simétricas, i.e. donde las interacciones entre las particulas
semejantes son iguales: Uaa(r) = Upp(r), mientras que las interacciones entre particulas
de diferente especie son: Uxa(r) # Uap(r). El comportamiento de una mezcla binaria se

controla principalmente por dos mecanismos (y su interrelacion):

@ La diferencia de tamafio entre las particulas de los dos componentes y su (parcial)

penetrabilidad.

@ La influencia quimica, expresada via un conjunto de fres potenciales de interaccion,
i.e. los potenciales de interaccion entre las particulas de la misma especie y su inter-

accion cruzada con particulas de diferente especie.
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Utilizando un modelo tan simple como lo es el modelo de van der Waals (véase sec-
cién 3.3), podemos observar la complejidad en los diagramas de fases para mezclas bi-
narias [116], tal modelo incorpora aspectos relevantes en una mezcla binaria.

Aqui, solo consideraremos una version simplificada de un modelo de mezcla binaria, la cual
usualmente se le conoce en la literatura como: mezcla binaria simétrica. Esta se caracteri-
za porque todas las especies tienen el mismo tamafio: 044 = 0 g = 0 4p, ignorando por lo
tanto la influencia del tamafo de las particulas en el comportamiento de fases antes men-
cionado. Sin embargo, las interacciones entre las particulas de la misma especie son iguales
y unicamente las interacciones cruzadas son diferentes, i.e. interacciones entre particulas
de diferente especie.

Si denotamos a las particulas de las dos especies por A y B, los potenciales de interaccion

para la mezcla binaria simétrica estdn dados por:

Uaa(r) = Upp(r) # Uap(r)

Una simplificacion del modelo, asume la misma forma funcional para todos los potenciales

de interaccion, esto es:

Uap(r) = aUxa(r)

donde a # 1.

Aunque tal modelo parece ser muy artificial y pensariamos que no nos permite dar una
descripcién real del comportamiento de fases observado en experimentos /, este modelo
muestra una gran variedad de fases y ofrece una conexion entre la descripcién microscopi-
ca del sistema y su comportamiento macroscopico. La ventaja de este modelo tan simple
estd en el hecho de que sus interacciones se caracterizan unicamente por pocos paramet-

ros, principalmente la fuerza de interaccién « y los pardmetros del potencial de referencia

"Un ejemplo de tal modelo, son las mezclas simétricas de isémeros d-1 6pticos. Sin embargo, separaciones

liquido-liquido en esos sistemas no se han reportado hasta ahora [118].
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Uaa(r); aun asi, con este modelo tan simple los diagramas de fases muestran una variedad
rica de fendmenos muy interesantes como: la aparicion de puntos criticos, lineas criticas,
puntos criticos finales (CEP), puntos tricriticos y puntos triples.

Este modelo de mezcla binaria simétrica, presenta cuatro diferentes tipos de diagrama de

fases y se pueden clasificar en dos clases:

@ En la primera clase, las interacciones de las especies similares es favorable, esto
es, & < 1; se caracteriza por la presencia de una linea critica (llamada linea A) de
la transicién de desmezclado, la cual ocurre a una temperatura finita 7, (critical
consulote point). La simetria de nuestro modelo implica que éste punto critico se
localiza a una concentracion [X] = 1/2. Arriba de esa temperatura, observamos una
mezcla homogénea de las especies Ay B (X4 = X = 1/2) en el fluido mezclado

(FM), mientras que abajo de T, €l liquido se separa en una fase rica en A con una

cpo
concentracion X4 y una fase rica en B con una concentracion Xg = 1 — X4, y el fluido

se encuentra desmezclado (FD).

@ La segunda clase, donde @ > 1, se caracteriza por la ausencia de una linea critica y

la ausencia de transicién de desmezclado.

El sistema de la primera clase exhibe ademads de esas transiciones de desmezclado, también
transiciones liquido-vapor (LV) como en el caso de un componente puro.

Dependiendo de la interaccion presente en esos dos tipos de fases, podemos distinguir tres
tipos de diagrama de fases.

Para representar a los diagramas de fases que presentan las mezclas binarias simétricas
(véase figura 5.1), utilizaremos una representacion bidimensional, la cual se obtiene por la
proyeccion de las ramas de alta (p;) y baja densidad (p,) sobre el plano de concentracién
[X] = 1/2 y ademads, omitiendo las curvas de desmezclado y unicamente la linea critica
de la transicién de desmezclado (linea 1) se observa. Usando esta representacion, en las

figuras 5.2,5.3 y 5.4 se muestran esquemadticamente los tres diferentes tipos de diagramas
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Figura 5.1: Vista tridimensional en el espacio T* — p* — X, del diagrama de fases para una mezcla binaria

simétrica [259, 260].

para la clase 1. Estos tipos de diagramas difieren en la manera de como la transicién de
segundo orden, la cual estd asociada con la transicion de desmezclado, se intersecta con la

curva liquido-vapor de primer orden.

Tipo I La figura 5.2 muestra la situacién cuando la linea A intersecta a la curva de coexis-
tencia LV abajo del punto critico. En este caso, la linea A intersecta a la curva LV,
de primer orden en un punto critico final (CEP). En el CEP, coexiste un liquido
critico con un vapor no critico. Arriba de la temperatura CEP, un vapor y un liquido
homogéneo de densidad intermedia coexisten y llega a ser idéntica en el punto critico
de LV. A altas densidades, cuando cruzamos la linea A, a temperatura constante, el
fluido se desmezcla. Toda la linea de la curva de coexistencia LV abajo del CEP
es una linea triple donde coexisten un gas, un fluido rico en A y fluido rico en B,

desmezclados.

Tipo III En figura 5.3, la linea A intersecta a la curva LV en el punto critico. En este caso

la transicion de primer orden entre el vapor y el fluido mezclado esta ausente y la
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Tipo 11

linea A termina en un punto tricritico, donde las tres fases se convierten en criticas
al mismo tiempo: un vapor, un fluido rico en A y un fluido rico en B; de tal modo que
dos pardmetros de orden Ap = p;—p,,, donde p; y p, son las densidades de coexistencia
y AX = X - X = 2X — 1, desaparecen al mismo tiempo. La tricriticalidad es una
caracteristica especifica de un modelo simétrico. En general, en una mezcla binaria

la tricriticalidad puede no ocurrir [118].

La situacion intermedia se muestra en la figura 5.4, donde la linea A se aproxima a la
curva de coexistencia ligeramente abajo del punto critico LV. Como en el tipo I, en-
contramos un punto critico y como en el caso III un punto tricritico. Adicionalmente,
este tipo se caracteriza por tener un punto triple, donde -para ser correctos- cuatro
fases coexisten: un vapor, un fluido mezclado a una densidad intermedia y un fluido

rico en A y otro rico en B a una densidad mas alta.

i
'
i

LINEA-), /
- ,?J.]
L
PUNTO CRITICO .
— LIQUIDO-VAPOR !
§ FLUIDO
S MEZCLADO,
= /
= ;
E ! FLUIDO
= . DESMEZCLADO
=

PUNTO CRITICO
FINAL (CEP)

DENSIDAD p-

Figura 5.2: Representacion esquematica del digrama tipo I de la clase I [261], descritos en el texto. Estos

diagramas son proyecciones de los diagramas tridimensionales en el espacio T* — p* — X en el

plano de concentracion X = 1/2. La curva continua es la curva LV y la linea discontinua es la

linea A.
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Figura 5.3: Representacién esquematica del digrama tipo III de la clase I [261], descritos en el texto. Estos
diagramas son proyecciones de los diagramas tridimensionales en el espacio T* — p* — X en el
plano de concentracion X = 1/2. La curva continua es la curva LV y la linea discontinua es la

linea A.

En un estudio realizado con un potencial de pozo cuadrado y teorias de campo medio por N.
Wilding et al. [261], demostraron que las transiciones entre los diferentes tipos de diagrama
de fases ocurren por el paraimetro @ (I (@ grande) "® I "® [II (@ pequefia) ).

El diagrama de fase tipo IV se observé en simulaciones con Monte Carlo con el ensamble
gran canénico (GCMC) en una mezcla binaria simétrica dentro de una matriz porosa (véase
figura 5.5) [259, 262, 263], en el cual la linea A intersecta a la curva LV en un CEP en la
rama de baja densidad (p,, lado del vapor), de tal modo que arriba del CEP encontramos
una linea de cuatro fases, donde una fase rica en A y otra en B de baja densidad coexisten
con una fase rica en A y otra rica en B de alta densidad.

Diagramas similares se habian encontrado en sistemas con potenciales de interaccién com-
pletamente diferentes y ademds expuestos a campos externos [264, 265] o en fluidos con
materiales porosos [266, 267], como por ejemplo: fluido de Heisenberg [262, 268-270]

(es un fluido donde las particulas interactdan con el potencial de esfera dura y una inter-
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Figura 5.4: Representacién esquemadtica del digrama tipo II de la clase I [261], descritos en el texto. Estos
diagramas son proyecciones de los diagramas tridimensionales en el espacio 7*p*X en el plano

de concentracion X = 1/2. La curva continua es la curva LV y la linea discontinua es la linea A.

accion tipo Heisenberg en sus momentos dipolares), fluidos de Stockmayer [78, 271-273]
(véase ecuacion 2.31, es un fluido donde las particulas llevan momento dipolar y ademads
interactian con un potencial tipo Lennard-Jones) y mezclas de He*-He* [274, 275].
Posteriormete, el diagrama de fase tipo IV también fue obtenido por E. Scholl-Paschinger
et al. [276] utilizando potenciales tipo Yukawa:
00 sir;j <0,
BO; = o . (5.3)
o p(=z(rjj — o)) sirj>o.
donde i, j = 1,2, 8 = 1/kgT. En ese estudio se utilizoé K;; = K» y Kj» = aKj; [276] y con
un valor de @ = 0, lo cual implica que las particulas de diferente especie interactian con
potencial de esfera dura.
El valor de @ = 0, en la clasificacion de van Konynenburg y Scott [118] corresponde a un
valor de A = 1 (véase figura 2 de van Konyneburg[118]) y esta regién no fue explorada

por estos investigadores y tampoco fue reportada por N. Wilding [261] en su estudio con
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Figura 5.5: Representacion equematica del cuarto tipo de diagrama de fase de la clase I que se ha observado
en estudios con GCMC dentro de una matriz porosa [259, 263]. La curva continua es la de LV,

mientras que discontinua es la linea A

un potencial de pozo cuadrado.

En un intento por establecer una conexién entre la clasificaciéon de van Konynenburg y
Scott, la tabla 5.1 resume una conexion entre su clasificacion y los tipos que se presentan
en las mezclas binarias simétricas [268].

En el estudio realizado por Scott y van Konynenburg, introdujeron tres pardmetros &,{y A

para caracterizar las mezclas, los cuales estan dados por:

_ by—b
€= hih ©4)

ar/bj + a, /b3

A = az/b§—2a12/b%2+a1/b% 5 6)
ar/b3 + a /b ’
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donde q; es el pardmetro de cohesion y b; es el covolumen que, para fludios puros de tipo

van der Waals, dependen de la temperatura critica T y la presion critica P, de acuerdo con:

27 (RT,;)?
i = —_— 5.7
a 64 P, -7
1 RT.;
p, = —d .
; 3 P, (5.8)

donde R es la constante universal de los gases y los pardmetros cruzados a;;, b;; estdn dados

por:

ap = aax(1 —«) (5.9)
by +b
by, = 1; 2 (5.10)

K12 toma en consideracion la desviacion de la mezcla del comportamiento ideal. En mezclas
binarias simétricas, el pardmetro £ = 0 ya que son particulas de igual tamafio (044 = 0pp)
y { = 0 porque las interacciones entre particulas de la misma especie son iguales (U4 (r) =
Upp(r)) y unicamente el pardmetro A estd relacionado con las interacciones cruzadas, lo

mismo que el pardmetro a.

Clasificacion de las mezclas binarias
Scott y van Konynenburg Mezclas simétricas
A <O I-A a>0 No hay dezmezclado
A>0 II-A a<l1 I
II-A* I-a
II-A* 11-8
II-HA 1
A=1 No clasificada a=0 VI

Tabla 5.1: Correspondencia entre los tipos de mezclas binarias simétricas y la clasificaciéon de Scott y van

Konynenburg (ver figura 1 y 38 de [118]). Los Tipos II-a y II-5 son subtipos de 11
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5.4. Propiedades interfaciales de las mezclas binarias

simétricas.

N esta seccidn presentamos los resultados de las propiedades estructurales y
E termodindmicas de mezclas binarias simétricas [245-247]. Hemos encontrado
fendmenos interfaciales no discutidos con anterioridad utilizando simulaciones molecu-
lares, que presentan este tipo de mezclas; ademds de los fendmenos ya mencionados ante-
riormente: puntos criticos, puntos triples, CEP y puntos tricriticos.

El modelo de interaccién que hemos usado para estudiar las propiedades estructurales y
termodindmicas de mezclas binarias simétricas, son particulas esféricas tipo "A’ y ’B’, las
cuales interactian con el potencial de Lennard-Jones:
o 12 o 6
Ury) = A4e; [(r—) - (r—) ] (5.11)
ij ij

donde i,j = A,B, 0aa y €aa son los pardmetros de referencia; para las interacciones
cruzadas, €43 = a€ay y para el fluido B, egp = €44, mientras que o ap = 0qn = 0 = 1.
Es interesante hacer notar los valores limite que puede tomar @ para fluidos de la primera
clase, cuando @ = 1, esto implica que eap = €44 = €pp Yy en el sistema de simulacidén
tenemos un fluido puro Lennard-Jones con un nimero total de particulas Ny = N4 + Np;
en el otro caso, cuando « = 0, implica que €45 = 0 y en el sistema tenemos dos fluidos de
Lennard-Jones que no interactdan entre si, regresando otra vez a un fluido puro de Lennard-
Jones.
Debido a este tipo de interacciones, no es posible obtener los diagramas tipo I'V. Debido a
que el pardmetro a controla las transiciones entre los diferentes tipos de diagrama de las
mezclas binarias simétricas I(a grande) "= [T "= [I] "® [V(« = 0), en nuestro modelo de

interaccién obtenemos LJ(a = 1) [ mm T - [T m# [ J(a = 0) [245-247].
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Figura 5.6: Diagrama tipo I para las mezclas binarias simétricas con el potencial de Lennard-Jones [245—

247].

54.1. Tipol

En el diagrama tipo I, la linea A intersecta a la curva LV en un punto critico final (CEP),
en este punto, coexiste un liquido critico con un vapor no critico. La linea de la curva de
coexistencia LV, abajo de la temperatura del punto punto critico final, es una linea triple
donde coexiste un fluido rico en A y otro en B desmezclados en equilibrio con un vapor.
El diagrama tipo I, para nuestro modelo de interaccién y con un pardmetro @ = 0.70 se
muestra en la figura 5.6.

Para estudiar las propiedades interfaciales de este fluido, hemos utilizado simulaciones de
Dindmica molecular en el ensamble NVT. Hemos utilizado un niimero total de particulas de
4096, con Ny = Ng = 2048 y un radio de corte r. = 30 44. El sistema lo colocamos dentro
de un paralelepipedo cuya area estd dada por A = 90 44 X907 44 para minimizar los efectos de
tamafo finito como fue notado por [237], y una longitud L; > 120 44, también aplicamos
condiciones de frontera periddicas en las tres direcciones. Las variables termodindmicas

utilizadas para describir el comportamiento del sistema fueron la temperatura reducida 7"
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Figura 5.7: Configuracién inical de la mezcla binaria simétrica. Con particulas tipo A (negras) y tipo B

(verdes), separadas y colocadas en dos arreglos fcc [245-247].

y la densidad reducida p*. La densidad total del sistema estd dada por p* = N/V, donde
N es el nimero total de particulas y V es el volumen del sistema. Para ecuaciones de
movimiento que describen la dindmica de las particulas del fluido utilizamos el algoritmo
de leap-frog, descrito en la seccion 4.2.1, con un paso de integracion 6f = 0.0050. Para
comparar la escala de tiempo y de temperatura, hemos utilizado los pardmetros del argon
(e = 1.654 x 10721 J,0 = 3.40A, m = 39.948u), resultando que la escala de tiempo es de
1.1 x 107ns. Los periodos de equilibrio en nuestros sistemas fueron del orden de 5 x 107
pasos de integracion (5.5 — 11ns en la escala de argoén), los promedios estadisticos los
realizamos sobre un periodo de aproximadamente 4 — 7 x 10° pasos de integracién.

El sistema inicial, con un ndmero total de 4096 particulas, lo colocamos en una densidad
promedio p* = p}, +pj = 0.35, inicialmente las particulas tipo A estan separadas de las tipo
B, como se muestra en la figura 5.7. En la figura 5.8 mostramos los perfiles de densidad a
dos temperaturas diferentes 7* = 0.85 y 7* = 0.80, inferiores a la temperatura del punto
criticio final CEP; en la escala de argon éstas corresponden a 7 = 101.83K y T = 95.84K
respectivamente. Como se puede observar en el diagrama tipo I, los fluidos de alta densidad

se encuentran desmezclados, un fluido rico en A y otro fluido rico en B en coexistencia
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Densidad Reducida

Figura 5.8: Perfiles de densidad de la mezcla binaria simétrica abajo de la temperatura del CEP. En el sistema

coexisten dos fluidos de alta densidad desmezclos con un vapor de baja densidad [245-247].

con la fase de vapor. Notemos que éste es el minimo nimero de interfases que el sistema
presenta debido a las condiciones de frontera periédicas? [277]. Podemos observar que en
la fase rica en A o en la fase rica en B, encontramos una pequefia cantidad de particulas
de B o A respectivamente, cuya densidad promedio es mds pequefia que la densidad de
bulto de A y B. Otra caracteristica importante que debemos hacer notar, es que la cantidad
de tiempo de simulacion requerido para lograr que las dos densidades sean completamente
simétricas, en el caso de 7* = 0.80 es 33ns y para 7* = 0.85 necesitamos un total de 44ns.
Si ahora, al sistema inicial lo colocamos en un arreglo fcc, con las particulas tipo A 'y
tipo B al azar en el arreglo, como se muestra en la figura 5.9. y seguimos la evolucion
temporal del sistema hasta desmezclarse, para las mismas temperaturas que en el caso
anterior, 7* = 0.85 y T* = 0.80, como se muestra en la figura 5.10. Cuando el sistema

inicia de una configuracion desordenada, como se muestra en la figura 5.9, observamos que

29 fases en equilibrio pueden estar en contacto por un maximo nimero de interfases dado por (J — 1)J/2
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Figura 5.9: Configuracién inicial de la mezcla binaria simétrica. Con particulas tipo A (negras) y tipo B

(verdes), distribuidas al azar en sitios de un arreglo fcc [245-247].

ambas temperaturas (7* = 0.80 y 7* = 0.85) y a un tiempo de aproximadamente 11ns, el

sistema muestra estructuras lamelares en coexistencia con el vapor. Para ver la estabilidad
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Figura 5.10: Evolucién temperal de los perfiles de densidad de la mezcla binaria simétrica abajo de la tem-

peratura del CEP, partiendo de una configuracién inical mezclada [245-247].
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~1

Energia Potencial Reducida

Figura 5.11: Evolucién temporal de la energia potencial para temperaturas 7° = 0.85 y T* = 0.80. Los
datos en verde corresponden al estado lamelar, mientras que los datos en negro corresponden al

estado con una interfase LL [245-247].

de estos sistemas, realizamos simulaciones con una duracién de aproximadamente 77ns,
para ambas temperaturas. La escala de tiempo de simulacion de estos sistemas es de 2.5
veces mayor que en el caso cuando se parte de una configuracion inicial ordenada.

En la figura 5.10 podemos observar que a la temperatura 7* = 0.85 y a un tiempo aprox-
imado de 33ns, una lamela ha desaprecido, mientras que a la temperatura 7° = 0.80
el tiempo en el que esto ocurre es de aproximadamente el doble, 66ns. Esto se debe
a la difusién de las particulas de la lamela, este fendmeno puede ocurrir en cualquiera
de los fluidos. Para entender porque la difusién de las particulas de la lamela es hacia
la lamela del centro y no hacia la fase de vapor, hemos estimado las energias interfa-
ciales LL y LV en ambas temperaturas. Nuestros resultados indican que las tensiones
superficiales y;,(T* = 0.85) = 0.290 + 0.005 y y;(T* = 0.80) = 0.420 + 0.006 las
cuales son mayores que las tensiones interfaciales LL, y;,(T* = 0.85) = 0.07 + 0.01 y

y;,(T* = 0.80) = 0.15 + 0.001.
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Para mostrar la inestabilidad laminar del sistema a 7* = 0.85 y que eventualmente for-
mard una sola interfase LL, en la figura 5.11 presentamos la evolucién temporal de la en-
ergia potencial para cuando el sistema presenta una sola interfase LL y el sistema lamelar.
Para valores de la energia potencial a un tiempo 7, = 27.5ns, ambas curvas son las mismas
dentro de las barras de error, esto indica que para ¢ > 1, la energia potencial de ambos sis-
temas son las mismas dentro del error de la simulacion. Sin embargo, esto no parece ser el
caso para la temperatura 7" = 0.80, ya que las curvas de energia potencial estdn mas sep-
aradas. Por lo tanto, podemos concluir que el sistema puede llegar a dos posibles estados:
uno donde la energia libre es un minimo (una sola interfase LL) y el estado lamelar (con
varias interfases LL), cuya energia libre no es la minima debido a la existencia de varias
interfases LL. El nimero de interfases LL estd directamente relacionado con el valor de «.
Si la temperatura decrece, el estado lamelar es mas definido. En la figura 5.12 mostramos la
evolucién temporal de los perfiles de densidad a una temperatura 7* = 0.65, donde, una vez
mas, las simulacion la iniciamos a partir de una configuracién mezclada, podemos notar la

estabilidad de las lamelas despues de 77ns de simulacion.

5.4.2. Tipo Iy III

En esta seccion describimos las propiedades interfaciales de las mezclas binarias simétricas
del tipo II y tipo III, estudiamos las propiedades de los perfiles de densidad de las fases
fluidas y mostramos la evidencia de un fendmeno interfacial, no discutido anteriormente,
que presentan este tipo de mezclas binarias simétricas: el fendmeno de mojado.

Este fendmeno ocurre para valores de @ comprendidos entre 0 < @ < 0.5 y en una regién

de temperaturas 7 (a) < T < T}

cpp> donde T () es la temperatura a la cual ocurre el

fendmeno de mojado, la cual es funcion del pardmetro «, y T/, es la temperatura del punto
critico final. Para esta temperatura de mojado analizamos las propiedades estructurales e

interfaciales de las mezclas binarias simétricas como funcién del pardmetro a.
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N =1728y N =4096y con @ = 0.25.

Para investigar los efectos de tamaiio finito en nuestros sistemas, hemos realizado una se-

rie de simulaciones con Dindmica Molecular en el ensamble NVT para diferentes sistemas
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y a = 0.25 [245-24T7].

con un numero de particulas N = 1728, 4096 y 6144, encontramos que para las cantidades
estudiadas aqui, las simulaciones con N = 4096 particulas dan muy buenos resultados; en
la figura 5.13 mostramos el diagrama de fases para @ = 0.5 con N = 4096 y N = 1728
particulas. Para estudiar las propiedades estructurales como funcién de @, hemos variado
esta cantidad en incrementos de Aa = 0.05, en el intervalo 0.20 < o < 0.50, y estudiando
los perfiles de densidad p*(z) dentro del la curva de coexistencia LV en diferentes regiones
de temperaturas, hemos estimado la temperatura 7', a la cual ocurre el mojado. En la figura
5.14 mostramos los perfiles de densidad para las temperaturas 0.65, 0.75 para un valor de
a = 0.25. En ese intervalo de temperaturas, el sistema presenta un fase rica en A, otra
fase rica en B y en coexistencia con el vapor; claramente se puede observar que estas tem-
peraturas son inferiores a la temperatura 7/.;,. Cuando incrementamos la temperatura y
llegamos a la region comprendida entre 0.80 < 7" < 1.25, como se muestra en la figura
5.14, en el sistema la fase vapor separa a la fase rica en A de la fase rica en B, desaparecien-
do la interfase LL y apareciendo dos interfases LV en el sistema. Esta es la evidencia de que
la fase vapor moja a las fases ricas en el fluido A y en el fluido B y ocurre a una temperatura

de mojado 7. En la figura 5.15, mostramos resultados similares para un valor de o = 0.30.
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4096 y a = 0.30 [245-247].

Del andlisis de los perfiles de densidad p*(z) para el valor de @ = 0.30, se observa que la
temperatura de mojado 7 (@ = 0.30) > T, (@ = 0.25). Realizando un andlisis sistemdtico
de la estructura de los perfiles de la densidad como funcién de la temperatura para todos
los valores de « en el intervalo 0.20 < a < 0.50, hemos estimado la tempertaura de la tran-
sicion de mojado T, (véase figura 5.16). Para grandes valores de a (0.50 < @ < 1.0) este
fenémeno no se presenta. Como mencionamos anteriormente, para un valor de @ pequeiia
se presentan los diagramas tipo I1I, donde el sistema presenta un punto tricritico, es decir,
cuando la linea A inersecta a la curva LV en el punto critico. A temperaturas inferiores del
punto critico para este tipo de diagramas, en el sistema coexisten un fase rica en A, una
fase rica en B en coexistencia con el vapor, como podemos observar en las figuras 5.14 y
5.15, pero ahora tenemos que incluir un nuevo fendmeno a este tipo de mezclas binarias
simétricas, el mojado, el cual ocurre a una temperatura T, < Tz,

En la figura 5.17, mostramos el diagrama de fases, T* vs. p* para la mezcla binaria simétri-

ca tipo III, con el pardmetro @ = 0.25 obtenida por simulaciones de Dindmica Molecular.
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Recordemos que en nuestro modelo, cuando @ = 0 y @ = 1, se reduce a un fluido de
Lennard-Jones y por comparacién también incluimos en la figura 5.17 el diagrama de fases
de un fluido Lennard-Jones. Ambos diagramas los obtuvimos con sistemas de N = 4096
particulas, la temperatura critica de Lennard-Jones es T, ; = 1.2. Ademds también pode-
mos observar la linea A (linea critica que divide la regién de dezmezclado).

Para estimar la linea A en nuestras simulaciones de Dindmica Molecular, procedimos de la
siguiente manera: es bien sabido que cerca de puntos criticos las fluctuaciones de la den-
sidad en el sistema son muy grandes y esto complica la localizacién de los puntos criticos
en los sistemas; para hacer una estimacién de esos puntos, hacemos uso de la distribucion
de densidad del sistema, y también esta metodologia la hemos aplicado para localizar ( con
mas precision) las densidades de coexistencia (pj, pj,) en el sistema. La distribucion (total
o parcial) de densidad, nos indica la(s) densidad(es) mds frecuentes en el sistema, en la
figura 5.18 mostramos la distribucion de densidad fotal para tres diferentes temperaturas

T* = 1.10,1.15 y 1.20. En el gréfico se observa que esta distribucion presenta dos picos,

uno a densidades altas (eje de las abcisas) y el otro pico, a densidades bajas, los cuales
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Figura 5.16: Temperaturas de transicién de mojado como funcién del pardmetro « para la mezcla binaria

simétrica obtenidas con Dindmica Molecular y un sistema de N = 4096 particulas [245-247].
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de Dindmica Molecular. Por comparacion, hemos incluido el correspondiente diagrama para un

fluido de Lennard-Jones [245-247].

corresponden a la fase liquida y vapor, respectivamente. También se puede observar de la
figura 5.18 que la altura (frecuencia, eje de las ordenadas) del pico de menor densidad es
mas alta que la altura del pico de alta densidad, esto se debe a que en el sistema, el volumen
del vapor es mayor que el volumen del liquido y por lo tanto, la fase de vapor ocurre con
mayor frecuencia en el sistema.

Para localizar la linea A en los sistemas estudiados, procedimos de una manera similar,
sin embargo, solo consideramos la distribucion parcial de densidad, esto es, para una de
las especies, por ejemplo: p; ( pj por simetria en nuestro modelo). Cuando el sistema se
encuentra en la region desmezclada, la distribucion de densidad de una de las especies,
muestra dos picos; el pico de baja densidad corresponde a densidad de particulas de A (o
B) dentro de la fase rica en B (o0 en A), mientras que el pico de alta densidad, corresponde a
la fase rica en A (o B). Sin embargo, cuando el sistema se encuentra en la region mezclada,

la densidad de los dos fluidos (A y B) es homogénea y por consiguiente, la distribucion
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Figura 5.18: Distribucién total de la densidad, Frecuencia (F) vs. densidad reducida (p*) para la mezcla tipo
III, con un pardmetro de @ = 0.25 a tres diferentes temperaturas y N = 4096 particulas [245-

247].

de densidad presenta solo un pico. Entonces, para localizar la transicion de desmezclado,
seguimos la transicién de dos picos a un solo pico en la distribucion de densidad. Este
andlisis lo realizamos como funcién de la densidad total (p* = p3 + pj) del sistema, a
tres diferentes temperaturas, los resultados se muestran en la figura 5.19. Otra manera de
localizar la linea A es trazando el grafico de presion vs. temperatura, como se muestra en
la figura 5.20. También, por comparacién mostramos los resultados de un fluido Lennard-
Jones. Para nuestro modelo de mezcla binaria simétrica, observamos que a altas temperatu-
ras, en el sistema se presentan dos lineas, las cuales se obtienen cuando nos aproximamos a
la region de desmezclado en el sistema. Estos resultados, son méds precisos para localizar la
linea A, también nos indican claramente la existencia de un punto tricritico. Para evaluar la
temperatura a la cual ocurre el fenémeno de mojado, hemos calculado la tension interfacial
como funcién de la temperatura. Para tal propdsito, hemos usado la férmula
b
y = f 82(Py(2) - Pr(2)) (5.12)
by

Los perfiles de presion normal Py(z) y tangencial Pr(z) los calculamos usando la definicion
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del tensor de presiones de Irving-Kirkwood [250] para una interfase plana, estos perfiles

estan dados por [278]:

2.0 (.. o
Py() = p@ksT — L<Z Zijuij(rzj)H(Z_Zi)e(Z] Z)>’
i#]

2A ”ij|Zij| Zij Zij

2 2 ’ B o
Pr(x) = p(2ksT - i< > s, y""]u""(r”)e(z — Z")Q(Z’ Z)> (5.13)

44\ rijlzijl Zij Zij

Cuando ocurre la transiciéon de mojado, la interfase liquido-liquido desaparece y se forman
dos interfases liquido-vapor, eligiendo el pardmetro Ay = 2y;y — vy, cuando se presente

el mojado en el sistema, el pardmetro Ay = 0. Esta cantidad, como funcién de la tempe-
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Figura 5.19: Distribucién de densidad (Frecuencia vs. p7 ) para uno de los fluidos en el sistema, con N = 4096
particulas y @ = 0.25. Las figuras de la columna izquierda, muestran la distribucién de densidad
cuando el sistema se aproxima a la linea A por la parte del fluido mezclado a tres diferentes
temperaturas 7* = 1.3, 1.4 y 1.5 y la distribuciéon de densidad muestra solo un pico. Mientras
que las figuras de la columna derecha, muestran la distribucién de densidad cuando el sistema
se aproxima a la linea A por la parte del fluido desmezclado, para las mismas temperaturas, se

observa que la distribucion de densidad muestra dos picos [245-247].
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ratura, se presenta en el recuadro de la figura 5.21, y realizando una extrapolacion lineal,

obtenemos para este sistema con a = (.25, una temperatura de mojado 7', = 0.80.
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Figura 5.21: Tension interfacial reducida como funcién de la temperatura reducida para la interfase LL y LV.
En el recuadro mostramos Ay = 2yry — yrr como funcion de la temperatura y realizando una

extrapolacion lineal, obtenemos una temperatura de mojado 7', = 0.80 [245-247].
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Parte 11

Mezclas con Potenciales No-Esféricos
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CAPITULO

6

Mesofases

6.1. Introduccion

CTUALMETE se oye bastante la expresion ’pantalla de cristal liquido’ o simplemente
A LCD [279] en referencia a equipos digitales modernos, como agendas o cimaras de
video y fotografia, ya que suena moderna y atractiva [280-283]. Pero ;de dénde procede el
nombre de cristal liquido, y qué principio modifica con semejante precision la luz en una
pantalla plana?

El nacimiento de la ciencia de los cristales liquidos tradicionalmente se sitia en el afio de
1888, con el trabajo de Friedrich Reinitzer a quién se le da el apelativo de botdnico, aunque
en términos modernos podria ser mejor bioquimico. En esa época €l tenia 30 afios de edad y
era asistente del Profesor Weiss en el Institue of Plant Physiology en la Universidad Alema-
na de Praga (Praga era entonces la capital de la provincia de Bohemia en el imperio Austro-

Hungaro), por ese entonces la Universidad de Praga era una de las mds prestigiosas en el
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mundo de habla alemana. Los experimentos de Reinitzer involucraban la extraccién del
colesterol en zanahorias para determinar su férmula quimica, la cual en ese tiempo se de-
sconocia. Reinitzer creia que el colesterol estaba quimicamente relacionado con el caroteno
(el pigmento rojo) y por lo tanto con la clorofila. En ese mismo tiempo, el colesterol se habia
observado ya en las células de muchos animales, y ese fué el interés de detreminar que se
trataba exactamente del mismo colesterol o que existia un compuesto muy relacionado con
él. Reinitzer presento sus resultados a la Sociedad Quimica de Viena en su reunion mensual,
el dia 3 de Marzo de 1888. En su manuscrito examinaba las propiedades fisicoquimicas de
varios derivados del colesterol en zanahorias. Muchos de sus resultados no estaban dirigi-
dos especificamente en el contexto de los cristales liquidos. Naturalmente, habia muchas
especulaciones en la férmula quimica del colesterol (C,;H,,0O), Gerhardt [284] decia que
era C,,H,,O. Reinitzer not6 que en un nimero de trabajos previos, tales como los de Rey-
mann, Lobisch y Planar [284] habian observado algunos cambios dramaticos en el color al
enfriar el acetato de colesterilo (C,,H,50,) 0 compuestos realacionados justo arriba de la
temperatura de solidificacion. Reinitzer encontré el mismo fenémeno tanto en el acetato de
colesterilo y el benzoato de colesterilo (C4,Hs,0,).

Pero esa coloracion aparecia cerca de la solidificacién del benzoato de colesterilo pero no
era la caracteristica mas peculiar, Reinitzer encontrd, para su asombro, que ese compuesto
no se fundia como los otros compuestos. El benzoato de colesterilo parecia tener dos pun-
tos de fusion, uno a 145.5°C donde el sélido de fundia en un liquido turbio (nebuloso),
este liquido nebuloso sufria una transformacion en la temperatura de 178.5°C, en la cual
el liquido nebuloso repentinamente se convertia en un liquido transparente. Sin embargo,
el fendémeno parecia ser reversible. Cerca de ambos puntos de transicion el sistema ex-
hibia cambios dramdticos en su color. Tanto los cambios de coloracion y el doble punto de
fusién eran muy notorios. ;Qué estaba pasando? Reinitzer sugeria que los cambios de colo-
racion se debian a diferentes isomeros. Reinitzer busc6 ayuda con el Dr. Otto Lehmann, un

cristalografo muy conocido y por ese entonces asistente del Profesor Wiillner en la Poly-
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technical School of Aechen. Las esperanzas eran que Lehmman utilizara su microscopio
polarizado para aclarar la situacién. Lo que siguié fué un intercambio de correspondecia
y presumiblemente también un intercambio de muestras durante los meses de Marzo y
Abril de 1888. Lehmann examin el fluido nebuloso intermedio y reporté que habia vis-
to cristales. Cuando el intercambio de cartas terminé en abril 24, todavia no se tenia una
respuesta definitiva sobre la fase nebulosa del fluido. Reinitzer sintié que tenia mucha in-
formacion, la cual debia ser publicada. El punto importante aqui es que las primeras obser-
vaciones de los cristales liquidos (aunque no se le reconocia todavia como tales) fué una ca-
sualidad favorable, producto de resultados de investigacion sin relaciones evidentes o poco
reflexionadas. De cualquier manera, la naturaleza habia sorprendido a un investigador, que
no estaba preparado para un nuevo descubrimiento.

Reinitzer envi6 a Otto Lehmann la primera carta el dia 14 de marzo de 1888, ésta contenia
un total de 16 largas pdginas y escritas a mano con caracteres goticos. Cuando Reinitzer
enfri6 el benzoato de colestrilo por abajo de su segundo punto de fusion a 178.5°C (poste-

riormente llamado por Lehmann y otros clearing point), observo que:

- colores violeta y azul aparecen, los cuales rdapidamente desaparecen cuan-
do la muestra exhibe una turbidez lechoza, pero aiin fluida. En el siguiente
enfriamiento los colores violeta y azul vuelven a aparecer, pero muy pronto la

mezcla se solidifica formando cristales blancos.

Reinitzer observé la aparicion colorida dos veces, sin embargo, en el caso del acetato de
colesterilo con un punto de fusién de 114.3°C y el clearing point de 98.8°C, observo la
aparicion de esos colores solo una vez, al enfriarlo. Para ese tiempo, la existencia colorida
y los dos puntos de fusién fueron experiencias muy interesantes. De hecho, hasta la década
de los 80’s fue posible dar una explicacion de porque un compuesto presentaba dos colores,

mientras que el otro compuesto solo un color .

"H. Stegemeyer [285] mostré con gran detalle que el colorido de tales sustancias, a bajas temperaturas, se

119



Otto Lehmann, que en ese afio contaba con 33 afios de edad, continué con las investiga-
ciones, trabajando con su microscopio y ademds contaba con dispositivos para regular la
temperatura, por lo tanto, podia hacer observaciones a altas temperaturas in sifu. Lehmann
se convirtd en un personaje importante en el afio de 1889, ya que fué elegido Profesor de
fisica en la Technical University of Karlsruhe, como sucesor de Heinrich Hertz (1857 —94).
Lehmann inmediatamente obtuvo resultados muy importantes en ese campo, y en agosto
de 1889 publicé Uber fliessende Krystalle [286]. Lehmann estaba seguro que ese liquido
nebuloso tenia todos los atributos de un cristal y también los de un liquido. El creyo firme-
nente que habian descubierto un cristal que fluye. En el tanscurso del periodo de 1890-
1900, Lehmann encontré otros compuestos que presentaban tres puntos de fusion, a esas
fases Lehmann les dio el nombre de Fliessende Kristalle (cristal que fluye) o Schleimig
fliissige Kristalle (cristal liquido viscoso), Kristalline Fliissgkeit (fluido cristalino) y Tropf-
bar fliissige Kristalle (cristal liquido que forma gotas). Todo su trabajo lo culmino en el
libro Fliissige Kristalle puiblicado en Leipzig en 1904 [287].

Sin embargo, a pesar de que inicialmente los cristales liquidos despertaron un gran interés y
fueron muy estudiados durante el primer tercio del siglo pasado, pronto fueron relegados a
un rinc6n de la fisica y cayeron rapidamente en el olvido subsistiendo s6lo como curiosidad
de laboratorio. Diversos factores contribuyeron a esta pérdida de interés, uno de ellos fue
el prejuicio, fuertemente arraigado en el hombre desde la antigiiedad, segtin el cual las
tres nociones: gas, liquido y solido describen fodas las fases de la materia. Esta actitud,
aun no superada en los afios 30’s del siglo pasado, conlleva naturalmente un rechazo a
la dualidad soélido-liquido exhibida por los cristales liquidos. En consecuencia no es de
extrafiar que la aparente ambigiiedad en el punto de fusién descubierta por Reinitzer se

atribuyen tnicamente a la presencia de ’impurezas’ en el sistema bajo estudio.

debia a la fase colestérica y los colores, a temperaturas altas, se deben a las llamadas fases azules. Ademas,
demostré que el acetato de colesterilo no presenta fases azules, y he ahi el por que Reinitzer observé solo un

color.
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Otro factor preponderante fue el gran desarrollo logrado en el segundo tercio del siglo
pasado en otros campos de la ciencia como: la fisica de superconductores, la quimica de
polimeros, la fisica atémica o el espectacular desarrollo de la electronica. Todos estos
avances y entonces la falta de aplicaciones practicas de los cristales liquidos, frenaron y
eclipsaron su desarrollo. Pero, parad6jicamente, los mismos avances y, de manera especial
el proceso de miniaturizacién de los dispositivos electrénicos, produjeron el renacimiento y
auge de los cristales liquidos en nuestros dias. En efecto, en este afdn de miniaturizacion la
electronica pasé de los bulbos a los transistores, después, a los microcircuitos y finalmente
a los circuitos integrados actuales.

Este proceso tuvo como consecuencia importantisima la disminucién de las potencias con-
sumidas y, por tanto, la reduccion de las fuentes de alimentacion energética en aparatos
e indicadores electronicos. Sin embargo, ocurrié algo muy légico pero que no se habia
anticipado: al reducir tanto las dimensiones de los dispositivos electrénicos casi se per-
di6 la comunicacion con ellos mismos. Cada vez era més dificil transmitir (a bajo costo)
la informacién al hombre, pues los diodos semiconductores emisores de la luz consumen
grandes corrientes eléctricas y los cinescopios de television son demasiado grandes. Falta-
ba, pues, un puente de comunicacién entre lo muy pequefio y el mundo macroscépico.
Es entonces, a principos de los afios 60’s, cuando los cristales liquidos son recordados y
comienza su resurgimiento hasta convertise en uno de los campos més activos en la investi-
gacion cientifica interdisciplinaria con enormes posibilidades de aplicaciones tecnoldgicas.
Las primeras aplicaciones de los cristales liquidos las realizaron investigadores rusos al fi-
nal de 1920 y principios de 1930. Posteriormente el trabajo lo retomé en 1958 el profesor
de quimica Dr.Glenn Brown en Kent State University. La primera idea de que los cristales
liquidos se podria usar como display fué sugerida por los investigadores de RCA (Radio
Corporation of America) Richard Williams y George Heilmeier en 1963, el grupo de in-
vestigadores de RCA en David Sarnoff Research Center, dirigidos por Heilmeier y en 1962

produjeron el primer panel experimental de cristal liquido [288].
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Figura 6.1: LCD (Liquid Crystal Display) son las siglas en inglés de Pantalla de Cristal Liquido y se trata
de un sistema eléctrico de presentacion de datos formado por 2 capas conductoras transparentes
y en medio un material especial cristalino (cristal liquido) que tienen la capacidad de orientar la

luz a su paso.

Se basaba en el fendmeno de dispersion dindmica, por el cual la aplicacién de una cor-
riente eléctrica a un cristal liquido nematico causaba la divisién del material en domin-
ios de ejes aleatorios. Al ser estos dominios Opticamente asimétricos, dispersan la luz,
volviéndose opacos. Esto presentaba un potencial para la creacion de paneles electronicos,
aunque quedaba por solventar el problema que presentaba el alto voltaje de saturacion en
relacidn al voltaje para el cambio, punto que hacia impracticable el direccionamiento xy en
matrices muy grandes.

En 1971, Schadt y Helfrich [289] describieron un nuevo de tipo de panel de cristal liqui-

do, los Twisted Nematic (TN, nematico torcido; véase figura 6.1). La descripcion de dicha
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tecnologia es todavia dominante en las aplicaciones tecnoldgicas de hoy en dia y permite
la creacion de paneles con direccionamiento de celdas xy. Sin embargo, esta primera im-
plementacion de los paneles TN adolecia de un problema de contraste para matrices de
mads de 10 filas, problema por el cual la relacion entre voltaje de seleccion y el voltaje
de no-selccidn causa que a mayor nimero de filas aparezcan celdas parcialmente selec-
cionadas, reduciendo la resolucion. Este problema recibi6 un tratamiento general por Alty
Pleshko [290] en 1974, ya que describieron la relacion del voltaje de selccién de un punto
de una matriz en relacién al nimero de filas multiplexadas. De esta manera, se obtuvo una
relacion directa entre el nimero de filas multiplexadas y el contraste del panel.

Se realizaron grandes esfuerzos de investigacion durante las décadas de los 70’s y 80’s
para crear un panel de muchas filas que permitieran un contraste suficiente. En 1982, Y.
Ishii, S. Kozaki, F. Funada, M. Matsumara y T. Wada [291] consiguieron contrastes con
una relacion mayor a 10 : 1 (relacion entre el voltaje de seleccion y no-selccion).

En 1984, cuando se crefa que no se podia avanzar mas con los paneles TN, la investigacion
recibi6 un fuerte impulso con la aparicion de los paneles Supertwisted Bi-refringet Effect
(Efecto superretorcido birrefringente o SBE). En estos paneles se consigue una relacién
entre transmisién y voltaje que lo convierte en un biestable, ofreciendo paneles de mas de
100 filas con un gran contraste. Desgraciadamente, la fabricacion de dichos paneles es cara
y complicada.

El concepto de SBE se us6 posteriormente en los paneles Supertwisted Nematic (Nemético
Super-retorcido o STN). Estos paneles de fabricacién mas barata, ofrecen paneles con una
buena relacidn transmision-voltaje, pero el contraste decae rdpidamente en funcién del
angulo de vision [292].

Pero, ;qué propiedades fisicas son las que hacen tan especiales a los cristales liquidos?
y, sobre todo, ;es posible entender estas propiedades en términos de las nociones mas
familiares o intuitivas que tenemos de los liquidos ordinarios o los cristales? Para contestar

estas preguntas es necesario examinar las caracteristicas de la estructura e interaccion de
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(a)

(©)

Figura 6.2: Representaciéon molecular de: (a) 4-pentil-4’-cianobifenil (5CB), (b) 4-octil-4’-cianobifenil
(8CB) y (¢) 2,3,6,7,11-hexahexiltiotrifebilo (HHTT)

las moléculas de un cristal liquido.

Un cristal liquido fluye, se escurre y toma la forma del recipiente que lo contiene, de la mis-
ma manera que lo hace un liquido ordinario como, por ejemplo, el agua. Pero a diferencia
de ésta, cuyas moléculas son relativamente simples y practicamente esféricas, las molécu-
las de un cristal liquido son, por lo general muy alargadas en forma de barra o aplanadas
en forma de disco (véase figura 6.2).

Los cristales liquidos se encuentran en muchos compuestos orgdnicos [293], mds de la mi-

tad de los cristales liquidos conocidos son derivados del benceno. Una cantidad significativa
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de estos se puede representar por la siguiente férmula:

ENLACE PUENTE ANILLO GRUPO TERMINAL
I 1l 1 | 1
O
]
CgHys —O —C—0O—N=CH- O—CgzHqa
GRUPO LATERAL GRUPO MESOGENO GRUPO LATERAL
L R

El papel de la geometria molecular en los cristales liquidos lo discutié G. W. Gray [294].

Ciertas caracteristicas esenciales con frecuencia se encuentran en moléculas mesoformas y

algunas de ellas son (véase figura 6.2):

1= Las moléculas son elongadas, se logra en moléculas que tienen segmentos planos,

e.g. anillos bencénicos.

1= Contienen un esqueleto rigido, normalmente con dobles enlaces a lo largo del eje de

la molécula.

1 La presencia de dipolos y grupos ficilmente polarizables en la molécula, lo cual

parece ser un factor muy importante.

1= Los grupos enlazados en las extremidades de las moléculas generalmente tienen

menor importancia.

Cuatro moléculas que se han estudiado extensamente son: p-azoxianisol (PAA), p,p-

metoxibencildieno-n-butilanilina (MBBA),4-pentil-4’-cianibifenil (5CB) y la 4’-octiloxy-

4-cyano-bifenil (8OCB), cuyas estructuras de éstas dos tltimas son:
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CH5H,; CN CgH{70 CN

SCB, K 22.5°C N 35°C I 8OCB, K 54.5°C SA 67°C N 80°C I

Esta asimetria molecular tiene una consecuencia muy importante, los dtomos dentro de
la molécula se sitdan preferentemente a lo largo del eje de la molécula o bien en el plano
definido por la molécula misma, dando lugar a una estructura molecular complicada. Ahora
bien, cada 4tomo consta de un nucleo con carga eléctrica positiva rodeado por una nube de
electrones con carga eléctrica negativa que compensa exactamente la del nicleo, de manera
que los atomos, y por lo tanto las moléculas, son eléctricamente neutros. Esta disposicion
de los ntcleos y nubes electronicas produce una distribucién de carga bastante compleja
dentro de la molécula. Pero esta configuracién no es estdtica, sino que cambia cuando
las moléculas se acercan entre si. En efecto, cuando esto ocurre, las nubes electronicas
son las primeras en entrar en contacto y se repelen por tener cargas del mismos signo, de
modo que a distancias comparables con las dimensiones moleculares mismas, las fuerzas
intermoleculares son repulsivas y tienden a alejar las nubes electrénicas y en consecuencia
a las moléculas. Pero esta repulsion también produce el desplazamiento relativo de las
nubes electrénicas con respecto a sus nucleos. Como esto ocurre en cada dtomo, en las
moléculas alargadas el efecto neto se puede describir imaginando que la presencia de una
molécula de cristal liquido poduce una distorsion en la distribucion de carga eléctrica de la
otra molécula, de modo que la carga positiva neta de los niicleos queda separada una cierta
distancia de una carga negativa de igual magnitud. Como es sabido, a esta configuracion
de carga se le llama un dipolo eléctrico y a la linea que une ambas cargas se le llama
eje del dipolo, que coincide entonces con el eje a lo largo de la molécula. Por lo tanto,
una molécula de cristal liquido, induce la formacién de dipolos eléctricos en las moléculas

vecinas. Es mas facil que la nube electrénica se desplace con respecto al niicleo positivo a
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lo largo del eje molecular que transversalmente a él (a lo largo del eje corto), aunque esto
ultimo también es posible, dependiendo de la estructura molecular.

Se sabe que cada configuracion de cargas eléctricas crea un campo eléctrico en el espa-
cio que lo rodea. La estructura espacial es especifica de cada campo, es decir, como varia
su magnitud con la posicién y cudl es su direccién en cada punto, es una propiedad de
cada configuracion de carga, pero es precisamente a través de este campo como cada con-
figuracion ejerce fuerzas sobre otras cargas eléctricas. En el caso del dipolo eléctrico la
estructura de este campo se representa por lineas de fuerza y sus propiedades son tales que,
si en la region ocupada por este campo se coloca otro dipolo, las fuerzas que el campo del
primero produce una fuerza para que los dipolos se orienten. Es decir, la mayor parte de
los atomos en una molécula trata de situarse al lado de los d&tomos de otra, de modo que
las cargas del mismo signo se sitiien lo mds cerca unas de las otras. El resultado neto es
que asi se genera una fuerza atractiva entre los dipolos. Entonces, cuando dos moléculas
de un cristal liquido se encuentran separadas a distancias mayores que sus dimensiones,
las moléculas se atraen. Es claro que de acuerdo con este modelo simplificado de la inter-
accion entre moléculas se sigue que debe existir una distancia entre ellas para la cual las
fuerzas atractivas y repulsivas se equilibren y, en consecuencia, la configuracion relativa
de las moléculas sea la més estable y la més favorable desde el punto de vista energético.
Por lo tanto es de esperarse que las moléculas de cristal liquido tiendan a adoptar esta
configuracion manteniendo sus ejes dipolares o planos caracteristicos paralelos entre si. Se
puede concluir entoces que, debido a la estructura de sus moléculas y en especial debido a
la simetria de las mismas, un cristal liquido adopta configuraciones altamente ordenadas.
Aunque el mecanismo de interaccién molecular que hemos descrito, basicamente es el
mismo que genera el orden en los s6lidos. No debe olvidarse una diferencia esencial entre
ambos sistemas: en todo momento los cristales liquidos permanecen en estado liquido, lo
cual implica que los centros de masa de sus moléculas no forman una red periddica sino

que fluyen manteniendo el orden en la orientacién comin de sus ejes moleculares.
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Se dice que un cristal liquido es un material anisotropo, sus moléculas estdn orientadads
a lo largo de un mismo eje molecular o director. El nivel de orden y posicionamiento de
las mismas determina la fase del cristal liquido. Cuanto mayor sea el alineamiento con el
director, mds anis6tropo serd el material, y cuanto menos alineamiento exista, mas isétropo
serd, siendo su extremo un liquido.

Los cristales liquidos se pueden clasificar segtn diferentes criterios (no excluyentes):
@ Segtn la geometria de sus moléculas:

@ Calamiticos,

® Discoticos.
@ Segtin el modo de aparicion:

©® Termdtropos,

® Lidtropos.
@ Segtin el tipo de enlace:

@ Moleculares,

® [6nicos.
Como funcién de la aparicion, se clasifican en:

@ Termétropos: aparecen como funcién de la temperatura, como una auténtica fase

entre la fase solida y la fase liquida is6tropa. A su vez pueden ser:

@ Enantiétropos: aparecen tanto al calentar como al enfriar.

® Mondtropos: aparecen tan solo al enfriar.
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@ Liodtropos: aqui, el disolvente juega el papel de la temperatura en los cristales liquidos
termotrépicos. Aparecen al aumentar la concentracion de soluto, generalmente un

surfactante.

Al inicio del siglo pasado, G. Freidel [295] llevo a cabo muchos experimentos con cristales
liquidos y fue el primero en explicar el efecto de orientacion en presencia de campos eléctri-
cos y también la presencia de defectos en los cristales liquidos. En 1922, Freidel propuso
una clasificacion de los cristales liquidos basada en los diferentes ordenamientos molecu-
lares de cada sustancia. A los cristales liquidos termétropos los clasificé en tres grandes

clases: nemdticos, esmécticos 'y colestéricos.

6.1.1. La Fase Nematica

La fase nemadtica exhibe orden orientacional de sus moléculas y al mismo tiempo orden
en la posicion de sus centros de masa. Las moléculas pueden moverse lateralmente, girar
alrededor del eje comun o deslizarse paralelamente a él. Una representacion de este arreglo
molecular, se muestra en la figura 6.3(a). De este modo, respecto a la posicion de sus centros
de masa, un nematico se comporta como un liquido ordinario en el que sus moléculas se
mueven cadticamente. En cambio, difiere totalmente de un liquido ordinario, en el cual sus
moléculas se orientan y al moverse mantienen sus ejes paralelos a una direccién comun.
Es muy qtil definir un vector unitario de campo, n(r) (secciéon 11.1), llamado director.
La fase nemdtica es invariante con respecto a la reflexion en el plano perpendicular al
director, n = —n. Es preciso sefialar que, por supuesto, este orden nunca es perfecto, sélo
ocurre a temperaturas moderadas cuando las variaciones térmicas no son tan intensas como
para destruir totalmente este orden de orientacion. Recordemos que ya desde las primeras
observaciones de Reinitzer [296-298] sabemos que al calentar un cristal liquido éste se
convierte en un liquido ordinario (isétropo, figura 6.3(b)). Ademads de la temperatura, otras

propiedades, como la densidad, son de gran importancia para determinar el grado de orden
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(a) Fase Nematica (b) Fase Isétropa

Figura 6.3: (a) Visualizacion del arreglo molecular de la fase nemadtica y (b) la fase isétropa. En éstas figuras,
se eligi6 un color diferente para una particula dada su orientacién en el espacio. Asi que, un
mayor colorido en una configuracién se tiene una mayor variedad en las orientaciones de las

particulas.

o el tipo de fase liquido cristalina que puede formarse. En efecto, cuando la densidad es
grande, las moléculas estdn mds cerca unas de otras y las interacciones repulsivas entre
ellas son mds intensas, lo cual favorece la aparicion de orden tanto de orientacién como de
posicion en el cristal liquido. Sin embargo, estas fluctuaciones térmicas producen defectos
en la orientacién las cuales dan lugar a estructuras microscopicas en forma de hilo que
flotan en el nemdtico o que se adhiere a la superficie del recipiente. Precisamente esta

caracteristica fue el origen del nombre: nemético (del griego vnua=hilo).
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(a) Esmectica A (b) Esmectica B

(c) Esmectica C (d) Esmectica |

Figura 6.4: Visualizacion del arreglo molecular de la fase esméctica

6.1.2. Las Fases Esmécticas

Existen 16 arreglos en la fase esméctica y se les ha etiquetado con las letras:
A,B,C,Smp,E,F,G,H,S m;,J,K,L,M,0,Q ? lo cual no tiene nada que ver con sus propiedades
microscopicas, pero si con el orden cronoldgico de su descubrimiento (véase tabla 6.1).
En contraste con los nematicos, que son la fase més desordenada de los cristales liquidos,
los esmécticos constituyen la fase mds ordenada. Tienden a organizarse en capas planas
paralelas entre si (véase figura 6.4). De hecho, esméctico se deriva del vocablo griego que
designa una sustancia de propiedades similares al jabon (ounyua=jabonosa). Como en
los nematicos, las moléculas esmécticas también pueden girar alrededor de la direccion de
orientaciéon comun pero no pueden hacerlo fuera de la capa en la que se encuentran. En
cada plano las moléculas pueden acomodarse en filas con diferentes grados de orden en la
posicion de sus centros de masa. En el caso mas ordenado se produce un arreglo regular
muy parecido al de la red de un sélido, en el que hay orden y repeticién en cada direccion.

En cambio, en el arreglo mds desordenado los centros de masa moleculares se mueven

2La esméctica D e I se les etiqueta con Smp, S m; para no confundirlas con las fases discéticas (D) y con

la fase is6tropa (I)
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Ano | Esméctica | Autores Referencia
1922 A G. Friedel [295]
1969 C I. G. Chistyakov, W. M. Chaikowsky [299]
1971 B A. M. Levelut, M. Lambert [300]
1972 G A. de Vries, D. L. Fishel [301]
1972 E S. Diele, P. Brand, H. Sackmann [302]
1974 H J. Doucet, A. M. Levelut, M. Lambert [303]
1974 I A. M. Levelut, J. Doucet, M. Lambert [304]
1976 A. Tardieu, J. Billard [305]
1978 F J. Doucet, P. Keller, A. M. Levelut, P. Porquet [306]
1983 J.K P. A. Gane, A. J. Leadbetter, P.G. Wrighton, J. W. [307]
Goodby, G. W. Gray, A. R. Tajbakhsh
1983 0.Q A. M. Levelut, C. Germain, P. Keller, L. Liebert, J. [308]
Billard
1994 LM H. Stegemeyer [309]

cadticamente en cada plano, de modo que en este caso el esméctico es nemadtico en planos.

En cualquier caso el esméctico es siempre fluido y las diferentes capas, como un todo, se

Tabla 6.1: Orden cronoldgico de aparicion de las mesofases esmécticas.

deslizan, en mayor o menor grado, unas sobre otras.

6.1.3. La Fase Colestérica

La tercera clase de cristales liquidos posee una estructura molecular caracteristica de mu-
chos compuestos que contienen colesterol y por esta razén se le llama: colestérica. Co-
mo en los esmécticos, las moléculas del colestérico también pueden acomodarse en capas

superpuestas, pero con una diferencia crucial: los ejes moleculares se orientan en una di-
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Figura 6.5: Estructuras helicoidales de las fases (a) nemdtica quiral (N*) y (b) esméctica quiral (S ;) [310].

reccion paralela al plano mismo de las capas (figura 6.5). Mds aun, esta direccion cambia
ligeramente de capa a capa debido a la peculiar estructura molecular de los colestéricos, y
como consecuencia el eje de orientacion, al pasar de un plano a otro, describe una trayec-
toria en forma de hélice. En el diagrama de fases para un cristal liquido colestérico cuando

se incrementa la temperatura, pasa de la fase colestérica a una fase isétropa, pero existe
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Figura 6.6: Capacidad calorifica como funcién de la temperatura de los cambios de fase del nonanoato de
colesterilo. Se muestra la transicion de la fase helicoidal a la fase azul (BPL,BPII y BPII) y

también a la fase is6tropa [314, 315]

una peculariedad en el diagrama, en una estrecha regién (= 1K) donde se han observado y
las llaman fases azules [311] (figura 6.5). Se han observado tres de tales fases: BPI, BPII
y BPIII (por sus siglas en el idioma inglés: Blue Phase), las fases BPI y BPII presentan
un orden orientacional mientras que la fase BPIII es isétropa y se presenta en compuestos

altamente quirales (seccién 7.6.9).

6.1.4. Las Fases Azules

Las fases azules se presentan en compuestos altamente quirales [312] y se observan a tem-
peraturas mayores que la fase colestérica pero menores que la fase isotropa. Se presentan
en una estrecha region de temperatura [313] (= 1K, véase figura 6.6).

Las fases azules, son fases liquido cristalinas que aparecen en derivados del colesterol a
una tempertaura arriba del clearing point y fueron las que observé primeramente Reinitzer
en 1888 [296] y que describid en su histérica carta enviada a Lehmann [284].

Se dice que las fases azules son fases frustradas [316, 317] (i.e. una clase de materiales
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que también poseen varias clases de esmécticas y fases nemadticas reentrantes en com-
puestos con grandes momentos dipolares longitudinales permanentes y/o quiralidad [318]),
las cuales resultan de las fuerzas quirales. En la celda cubica de las fases azules, la unidad
basica es un cilindro torcido doble CTD [317] (véase figura 6.7), en el cual el director
es paralelo a los ejes en el centro y rota espacialmente alrededor de cualquier radio. Los
trabajos tedricos en los ultimos 20 afnos [319], indican que el CTD es mads estable que la
estructura nemdtica N*. Sin embargo, el CTD no puede llenar el espacio uniformemente,
tal que los directores apuntan en cualquier direccion, por consecuencia, se forman discli-
nacion (imitando el efecto de dislocaciones en cristales) y lineas singulares en el arreglo
molecular (véase figura 6.7).

La estructura de las fases azules se estabiliza por su coexistencia con las lineas de discli-
nacién. Los centros de las lineas de disclinacién son isétropas en todo el liquido. Se han
observado tres fases azules, separadas por las transiciones de primer orden: las coloridas
BPI, BPII y la niebla azul BPIIL. Las tres fases aparecen en ese orden cuando se incre-

menta la temperatura. Tanto la fase BPI, como la BPII, presentan un orden orientacional de

(a) (b)

Figura 6.7: Modelo geométrico de las fases azules. (a) Un cilindro doblemente torcido. (b) Interseccién con

tres cilindros doblemente torcidos con una disclinacién [311].
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Figura 6.8: Arreglos de los cilindros doblemete torcidos como se cree que existen en BPI y BPII.

largo alcance, y tienen simetria ctbica: ctibica centrada en el cuerpo (BPI) y ctbica simple
(BPII) (véase figura 6.8). La BPIII es isétropa y solo se encuentra en compuestos altamente
quirales. A bajas temperaturas, se han observado otras fases frustradas twisted grain bound-
ary (TGB). La capas esmécticas se rotan unas con repecto a otras, a lo largo de la linea que
es paralela a todas las capas esméticas vecinas. Recientemente se reporté la evidencia de
una fase azul esméctica [320], andloga a las fase normales azules, pero con un orden
esmético traslacional. Las fases azules exhiben un orden tridimensional con periodos de
mas de 500nm. Debido al estrecho intervalo de temperaturas donde se presentan, sus apli-
caciones tecnoldgicas son muy limitadas [321]. Recientemente se logrd estabilizar a las
fases azules sobre un amplio intevalo de temperaturas (60K) [322], dando una oportunidad
para aplicar sus caracteristicas tnicas.

A pesar del enorme éxito conseguido en la caracterizacion de las estructuras quirales [323],
se tiene muy poco conocimiento de la conexién entre la quiralidad molecular y la quiralidad
supraestructural de esas fases, como fue sefialado por T. Lubensky [324]. Para entender la

conexion entre entre la estructura de las moléculas quirales y sus propiedades macroscopi-
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cas, las simulaciones moleculares son de gran utilidad. Las simulaciones moleculares, nos
permiten deducir la conexién entre las propiedades microscépicas y las macroscépicas
utilizando un modelo de interaccion entre las moléculas. Se han propuesto varios mode-
los moleculares para estudiar las fases colestéricas en cristales liquidos, e.g. modelos de
red [325-328], fluidos quirales de Gay-Berne [329-331], etc.

En una investigacion reciente [331, 332], utilizando un fluido quiral de Gay-Berne, en el
cual un término aditivo toma en consideracion la caracteristica quiral de las moléculas y co-
mo funcién del parametro de quiralidad, se encontro una gran variedad de fases, las cuales
ya se habian observado en los experimentos. En la figura 6.9 se muestra una configuracién
instantdnea de la fase colestérica obtenida con nuestros codigos de simulacién y anterior-
mente reportada por R. Memmer [332]. En la figura 6.9, también se pueden observar las
configuraciones instantdneas de las fases azules, (BPI, BPII y BPIII). De ellas, se puede
observar que el modelo de interaccion molecular reproduce muy bien las estructuras de

cilindro doblemente torcido observado anteriormente [317].

6.1.5. Ciristales Liquidos Discéticos

Los cristales liquidos formados por moléculas con forma de discos fueron por primera
vez sintetizados y caracterizados en el ano de 1977 [333-335]. Estas estructuras forman
fases isétropas, nemadticas y columnar (véase figura 6.10). La fase simple columnar consiste
de discos apilados, formando una estructura unidimensional; las columnas por si mismas
forman una celda bidimensional. También se han identificado varios tipos de celdas como:
hexagonal, rectangular, y también fases inclinadas (oblicua). La fase nemética para estas
estructuras se identifica como: Np, donde el subindice D es para evitar confusion con la fase
nemadtica normal (N). Esta fase se caracteriza por que el eje corto de la molécula se alinea
paralelo con el director. En la estructura de la fase columnar, no presenta orden traslacional

a lo largo de las columnas.
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() (d)

(e) ®

Figura 6.9: Configuraciones instantdneas de la organizacién molecular para diferentes fases quirales: Fase
Colestérica (N*) (a) Calamos, (b) Discéticos; Fase Azul II (BPII) (d) Calamos, (e) Discéticos;
Fase Azul III (BPIII) (e) Cdlamos y (f) Discéticos.



(a) Fase Is6tropa (b) Fase Neratica

(a) Desordenada (b) Ordenada (c) Inclinada

(d) Hexagonal (e) Rectangular (f) Oblicua

(c) Fase Columnar (d) Diferentes fases discéticas columnares

Figura 6.10: Organizacién molecular de moléculas discéticas.

139



CAPITULO

7

Modelos moleculares

7.1. Introduccion

L estudio tedrico de los cristales liquidos se inicié a mediados del siglo pasado. El
E punto de partida fue el trabajo de Onsager [336] sobre la mecdnica estadistica de un
sistema de varillas rigidas duras, esto es, que no pueden interpenetrarse, cuando éstas son
infinitamente largas y el sistema estd infinitamente diluido. Onsager demostré que en este
limite particular el sistema presenta una transicion orientacional de primer orden, pasando
de una fase isétropa a baja densidad (una densidad convenientemente escalada) a una fase
nemadtica a alta densidad. Posteriormente Maier y Saupe [337] propusieron una teoria alter-
nativa que atribuia la transicion orientacional a la presencia de un potencial de interaccion
atractivo y anisotropo. El tratamiento dado era del tipo campo medio y sus resultados con-
trastaban razonablemente bien con algunos datos experimentales. Esta alternativa abri6 la

discusion sobre si la existencia de mesofases se debe puramente al cardcter anisétropo de
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la molécula o si se trataba de una interaccion atractiva para producirlas. Este tltimo punto
de vista es similar al que existia sobre la fase s6lida previamente al descubrimiento del
sOlido de esferas duras [17]. Los posteriores trabajos de simulacion han demostrado, como
en el caso de la fase solida, que un potencial puramente repulsivo (como es el potencial
duro) puede dar cuenta de la existencia de mesofases. En particular, se han obtenido por
simulacién las fase nemadtica, la esméctica A, la columnar, la biaxial y otras fases que no
se habian encontrado en la naturaleza hasta ese entonces como la fase cubatica [338-342].
También se ha demostrado que en sistemas bidimensionales pueden existir mesofases. To-
da esta evidencia apoya la idea de que cualquier mesofase (real 6 tedrica) se puede obtener

mediante algiin modelo de moélecula dura.

7.2. El Parametro de orden

A descripcion del orden orientacional juega un papel importante en la investigacion
L de sistemas anisétropos [333, 343, 344]. El primer objetivo consiste en identificar
un conjunto de variables que puedan caracterizar la mesofase de interés en ciertas condi-
ciones termodindmicas. A estos parametros generalmente se les llama pardmetros de or-
den [87]. Estas cantidades deben cambiar como las variables termodindmicas cambian y
estan definidos de tal manera que serdan cero cuando el sistema se mueve de una fase de
simetria baja a una fase de simetria alta. Por ejemplo, en las fases liquido-cristalinas ter-
motropicas la variable termodindmica relevante es la temperatura. Cuando la temperatura
se incrementa, deberiamos de esperar que el pardmetro de orden orientacional tenga que
decrecer y llegar a cero, en la fase isotropa. Zwetkoft [345] mucho tiempo atrds, sugirié un

parametro de orden definido por:

S = <§c052ﬁ——> (7.1)
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Figura 7.1: Definicion del pardmetro de orden. 8 es el dngulo entre el vector director i y el eje mayor de

cada molécula.

En la ecuacién 7.1 se asume que la molécula liquido-cristalina es un objeto que tiene
simetria cilindrica, como normalmente se representa en varios libros de texto [346]. 8
es el angulo entre el eje mayor de uno de éstos objetos y la direccion del director (i)
(véase figura 7.1). Se puede apreciar que S varia entre uno y cero, conforme el sistema
va de la fase completamente ordenada (esméctica) a una fase completamente desordena-
da (isétropa). El parametro de orden es una cantidad clave en la descripcion de las fases
liquido-cristalinas. En la fase isétropa las orientaciones moleculares estdn desordenadas,
entonces (cos> 8 = 1/3) y (§) = 0, en la fase nemdtica, (cos’>5 # 1/3) y (S) # 0.

Considerando que las moléculas de interés son rigidas [346], la orientacion de cada particu-
la rigida se puede describir en términos de los dngulos de Euler w = (a, 8, y) [347]. Para un
sistema uniforme, como un fluido is6tropo ordinario o un nemético, las propiedades fisicas
son invariantes ante una traslacion. Por lo tanto, solo debemos preocuparnos acerca de la
funcidn de distribucién orientacional f (a, 5, y) la cual expresa la probabilidad de encontrar
a una molécula con los pardmetros («, 3, y). La distribucion es de hecho desconocida, pero
al menos algunas restricciones se le pueden imponer, por simetria. Por ejemplo, sabemos

de los experimentos que, al menos la fase nemdtica y esméctica A, son consistentes con
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la simetria uniaxial de la mesofase y con el director. Si elegimos la direccion del eje z co-
mo nuestro eje, significa que rotando la muestra alrededor del eje z las propiedades de la
mesofase no se afectardn. Por lo tanto la probabilidad para que una molécula que tenga

orientacion (@, 3, y) debe ser la misma sin considerar el dngulo @, entonces:

fl@.B,y) «< f(B,7y) (7.2)

con la condicion de normalizacion:

g 27
f(;d,B sinﬁfo dy fB,y) = 1 (7.3)

Es claro que si las moléculas tienen estructuras mas complejas, e.g. si tuvieran grados de
libertad internos, el tratamiento tendria que incluir variables extras y seria mas complica-
do [348]. En el tratamiento mas simple, las moléculas de interés poseen simetria uniaxial.
Si, en estas moléculas, no es posible distinguir la parte superior de la parte inferior, se debe

de considerar:

fB = frx-p (7.4)

Para los neméticos, esto corresponde a resultados experimentales donde, cambiando la o-
rientacion (72 por —#i) de las moléculas, las propiedades que se observan no cambian. La
situacion puede ser diferente, e.g. en monocapas, donde existe una simetria. Debemos de
identificar un conjunto de pardmetros que podamos usar en lugar de f(8) y desarrollar la
distribucion en un conjunto de bases ortogonales cuando integramos sobre sinf dg. Tal
conjunto de funciones, son los polinomios de Legendre [349] P, (cos(B)), para los cuales

tenemos:

2
2L+ 1

fﬂ dp sinf Py (cosfB) Py(cosB) = OrN (7.5)
0
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La forma explicita de los primeros polinomios de Legendre es:

Py(cospB) = 1, (7.6a)

Py (cosfB) = cosp, (7.6b)
3 1

Pr(cosp) = 3 cos’ B — 5 (7.6¢)

Ps;(cosB) = % cos3,8 — % cos f3, (7.6d)
35 30 3

Py(cosB) = 3 cos4,8 -3 cosz,B + 3 (7.6¢)
1

Ps(cosp) = I (231 cos® B — 315 cos* B+ 105 cos’ - 5. (7.6f)

Pg(cosB) = (7.6g)
1
58 (6435 cos® B — 12012 cos® B + 6930 cos* B — 1260 cos’ 8 + 35)

Como se puede ver, con estos términos, los polinomios de Legendre son funciones pares

del cos(B), si surango L es par y funciones impares si L es impar [349]. Por lo tanto:

P(cosp) = (=)'PL(~cosp) (1.7)

Y ademas:

cos(m—pB) = —cos(B), (7.8)

solamente necesitamos los términos pares en la expansion de la distribucién f(5), pares en

cos 8 (ver la ecuacion (7.4)), en términos de P (cos8). Se pude escribir:

fB) = > fiPL(cosp);  Lpar (7.9)
L=0

El J-ésimo coeficiente en la expansion se puede encontrar utilizando la ortogonalidad del
conjunto de bases. Multiplicando en ambos lados de la ecuacion (7.9) por P,(cos ) e inte-

grando sobre sin S dg:

(o)

Z fi f ' dB sinB P, (cosB) P, (cosB) (7.10)
0

L=0

fo dB sinB £ (B) Py (cosp)
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los coeficientes son:

2J +1
fi = 2+<Pj>, (7.11)
donde:
(Py)y = f dp sinf3 P;(cosfB) f(B) (7.12)
0

Si sabemos el conjunto (infinito) de (P,) podriamos definir completamente la distribucion.
Los promedios (P;) en los polinomios de Legendre representan un conjunto de parametros
de orden orientacionales:

1 5 9
f® = 5 §<P2>P2 (cosp) + §(P4>P4 (cosf) + - (7.13)

El primer término no trivial contiene el pardmetro de orden de segundo rango:

(P)y = <§ cos’ B — 1> (7.14)

2 2

el cual corresponde exactamente al pardimetro de orden S propuesto por Zwetkoft [345].
Cabe enfatizar que la ecuacion 7.9 es una expansion infinita, pero en la prictica esto nos da
una buena aproximacion para f () cuando se trunca en los primeros términos.

El pardametro de orden, es una cantidad clave para la descripcion de las fases que presen-
tan los cristales liquidos, ya que permite distinguir e identificar las diferentes fases de los
cristales liquidos. Como se menciond anteriormente (seccion 6.1.1), las fases cristalinas se
caracterizan por el vector director 7. Si la orientacién del director se conoce, entonces el

orden orientacional se puede describir por el parametro escalar:

1
(P = 3 (3cos’p—1) (7.15)

donde S es el dngulo entre el eje molecular y el director (véase figura 7.1). En la fase
is6tropa, las orientaciones moleculares no presentan ningtin orden, entonces {cos?g) = 1/3

y (P,) = 0. En la fase nematica (cos’8) # 1/3 y (P,) # 0. Al pardmetro escalar (P,) se
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le conoce como el pardmetro de orden orientacional de segundo rango. Similarmente, el

pardmetro de orden orientacional de cuarto rango esta dado por:
1
(Pa) = 3 (35cos* g~ 30 cos’ B + 3) (7.16)

En la practica, la orientacion del director no se conoce a priori, por lo tanto, lo que podemos

realmente calcular es [350]:

() = 1 ZN: Smouy— L (7.17)
2 N\&\2T T ) ’
o 2o 31
= — nl-uu;,—=I|-n (7.18)
N; 2 2
1 N
donde
3 1
0 = Euiui_zl (7.20)

para un vector director n 'y u; es la orientacién de la molécula i.

El pardmetro de orden tensorial (Q) se define por:

1 N
Q@ = N;@ (7.21)

es un tensor simétrico, sin traza y de rango 2, con tres eigenvalores A, Ay, A_. El pardmetro
de orden nemdtico P, se define como el eigenvalor positivo mds grande (1,) de Q. El
director nematico (n) se define por el correspondiente eigenvector. Se puede observar de la

definicién que el pardmetro de orden nemético P, es positivo.

7.3. Teoria de Onsager

ONSAGER se planted el problema de estudiar estadisticamente un sistema de varillas

duras (cilindros) de longitud L y didmetro D, en el limite de longitud infinita y baja
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densidad. Si p es la densidad, o sea, el nimero de varillas, N, dividido por el volumen V,
se puede definir la fraccion de empaquetamiento, nj, como la relacién del volumen ocupado
por las varillas al volumen total, esto es, n = p§D2L. La elongacion de la varilla puede
caracterizarse por el cociente entre sus dos dimensiones caracteristicas, k = L/D. Con
estas definiciones, el limite de Onsager se puede tomar haciendo n << 1y xk >> 1, de
modo que el producto 7k permanezca finito.

En un sistema tal, y en equilibrio, la orientacion de las varillas esta distribuida segin una
cierta funcion h(u), de tal modo que ph(u)du es la fraccion de moléculas cuya orientacion
estd dentro del dngulo sélido reducido du ( f du = 1), en torno al vector unitario u. La nor-
malizacion de esta distribucion angular se elige de modo que f h(u)du = 1. La derivacion
de la energia libre puede hacerse en forma detallada partiendo de la expresion para la fun-
cién de particion, sin embargo, se ha utilizado un método menos preciso, pero mas corto
e intuitivo, para llegar a dicha expresion [351]. La idea es considerar el sistema como una
mezcla de moléculas de distinta especie, donde cada una de esas especies corresponde a
una determinada orientacion. La fraccion de moléculas de cada especie es, x, = h(u)du,
y la densidad de cada especie es p, = px,. Como la interaccién de las moléculas es dura,
existird alrededor de cada particula una region inaccesible a las demds [173, 352]. Esta
region dependerd de las orientaciones relativas de las moléculas y carece, en principio,
de simetria radial porque la interaccion entre las moléculas es de tipo esfera dura con un
didmetro dependiente no sélo de las orientaciones relativas sino también de las posiciones
relativas de las dos moléculas que interactian. Sin embargo, puesto que en la fase nematica
los centros de masa estan distribuidos uniformemente, regiones de forma distinta pero con
el mismo volumen dardn la misma distribucién a la energia libre. El volumen sélo depende
de las orientaciones relativas de las moléculas, esto es, de las especies de la mezcla, asi que
la energia libre del sistema serd formalmente igual a la de una mezcla de esferas duras con
una distribucién continua de especies caracterizadas por la funcién h(u).

La energia libre de una mezcla diluida de n especies de esferas duras de densidad total p y
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fracciones moleculares x, (@ = 1,--- , n) viene dada por:

_ p ) ) 2
BF = PFy+ Za: Xaln(xop) + 3 Z XoXoy W, o +O0(0?) (7.22)

’
a,a

donde F( es una constante aditiva, 8 = 1/kgT, con T la temperatura absoluta y kp la
constante de Boltzmann, y W, el volumen excluido entre las especies @ y @ . Aplicando
a esta férmula la equivalencias descritas anteriormente, se obtiene la energia de un sistema

diluido de varillas duras:

BF = PBF,+ f h(u)ln(ph(u))du+% f hu YW (u,u)dudu + O@p*)  (7.23)

El volumen excluido W(u,u') de dos de tales varillas con orientaciones u y u’ es, despre-

ciando el efecto de los bordes (como L > D):

W) = 202D[1-@-u'7|" (7.24)

donde ¢ = %nk. Onsager demostré que cuando  — 0y k — oo con c finita (el limite
de Onsager), los términos O(p?) son nulos y la expresién (7.24) es exacta. Cuando dicha
expresion se aplica a varillas finitas, su truncamiento en el primer orden del desarrollo
conduce a una teoria de campo medio, en el sentido de que se desprecian las fluctuaciones
del sistema.

La ecuacion (7.24) da la expresion de la energia libre como funcién de la distribucion
angular, cualquiera que ésta sea. La distribucién angular de equilibrio, 4°(u), serd aquella
que minimice ese funcional, tal como prescribe la termodindmica.

Revisando los cédlculos de Onsager, se encuentra que ocurre una transicion de primer orden
desde la fase is6tropa a la nematica. Cuando las dos fases coexisten en equilibrio la densi-
dad reducida de la fase is6tropa es de 5.415, mientras que la de la fase nematica es de 7.278,
con un pardmetro de orden total de 0.848. Asi pues, la teoria de Onsager predice una transi-
cién abrupta y ancha a una fase altamente ordenada. Ademds se trata de una teoria atérmica
(la temperatura s6lo entra como un factor de escala de la energia), como consecuencia del

caracter duro de la interacciones entre las moléculas.
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7.4. Teoria de Maier-Saupe

A teoria de Maier-Saupe atribuye la estabilidad de la fase nemadtica a la existencia de
L una interaccion atractiva entre las moléculas del fluido que favorece su alineamiento
paralelo [337]. Siguiendo el espiritu de la teoria de campo medio [352] se puede intentar
reproducir el efecto de esa interaccion a través de un potencial efectivo que, actuando sobre
cada molécula independientemente, reproduzca la interaccidon global de todas las demads
moléculas. Este potencial puede construirse fenomenoldgicamente a través de una serie
de requerimientos: debe poseer la dependencia correcta en orientaciones, esto es, ha de
ser minimo cuando la molécula sea paralela al campo creado por las demds moléculas y
maximo cuando sea perpendicular (eso se puede conseguir, por ejemplo, si el potencial
es proporcional a —P,(u); debe anularse cuando el sistema esté en la fase desordenada e
intensificarse con el grado de orden y debe tener un factor ajustable, ¢}, que describa la
intensidad global de la interaccién para cada sustancia. Combinado todos esos ingredientes

obtenemos el siguiente potencial efectivo:
Uw) = -0 (Pw)’ (7.25)

donde P,(x) es el segundo polinomio de Legendre. En la linea de la teoria del campo
medio sustituimos la interaccion entre las particulas del fluido por ese potencial ’promedio’,
ignorando asi las fluctuaciones del sistema. Dado que (7.25) es un potencial que actda
independientemente sobre cada particula, la Mecdnica Estadistica nos permite escribir la

distribucion de orientaciones de una molécula como:

e BU@)
h(u) = Z (7.26)
Z = f duePv® (7.27)

Donde Z es la funcién de particién configuracional de una molécula. Con esta funcién

podemos calcular promedios de magnitudes dependientes de la orientacion, el pardmetro
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de orden es:

f Pr(w)h(u)du (7.28)

1
(—i In Z)
xdx )C=,819P2

Se obtiene asi una ecuacién autoconsistente que permite determinar la funcién Q(7T'). A ca-

QS
I

da temperatura, la fase estable serd aquella cuya energia libre, F, sea minima. Para calcular
F se utiliza la relacién termodindmica F = E — TS, donde E es la energia internay S la

entropia. E se obtiene tomando el valor medio del potencial, es decir;

E = %fU(u)h(u)du (7.29)

1
= 5Nﬂpg(u)

donde N es el nimero de moléculas del sistema y el factor de 1/2 evita contar dos veces
la interacciéon molecular, ya que se estd aproximando el potencial de par por un potencial

unimolecular. La entropia, por definicidn, tiene la expresion:

S = —Nkg fh(u) In(h(u))du (7.30)
2F
= 7 + NkgIn Z
asi que la energia libre sera:
1
F = —NkgTInZ - 5Nﬁpg(u) (7.31)

Aunque, la existencia de la fase nemética de debe puramente a la geometria anisétropa de
los constituyentes (como prueban los modelos de esfera dura), la teoria de Maier-Saupe
tiene el mérito de ser mds realista a la hora de comparar cuantitativamente con resultados
experimentales reales [343]. En particular, predice una transicion menos abrupta que la
teoria de Onsager y, sobre todo, muestra una dependencia no trivial con la temperatura.

Su forma final es una teoria de campo medio generalizada de los nemadticos basada en
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el desarrollo del potencial de interaccidn en sus armoénicos esféricos y en la inclusién de
nuevos parametros de orden. La teoria de Maier-Saupe resulta ser el primer orden de estos

desarrollos.

7.5. Modelos de moléculas duras

A disyuntiva que plantean las dos teorias anteriores, es la misma que la que previa-
L mente existia acerca de la fase sdlida: ;puede una interaccién puramente repulsiva
dar lugar a una fase ordenada o, por el contrario, se requiere una interaccion atractiva?
Intuitivamente, esta dltima opcidn parece la correcta. Es facil visualizar como se forma un
s6lido si existe un potencial atractivo entre las moléculas que obliga a éstas a ocupar los
minimos del potencial en el estado de minima energia. Andlogamente, si se impone una
interaccidn atractiva anisotropa (como en la teoria de Maier-Saupe) parece 16gico que las
moléculas tiendan a orientarse buscando el estado fundamental. Por esta razén soprendi6 el
descubrimiento de Alder y Wainwright [17], mediante simulacién por Dindmica Molecular,
de que un sistema de esferas duras posee una fase sélida. Mds tarde también demostraron
la existencia de fase sélida en un sistema de discos duros [353].

En lo que se refiere a la presencia de mesofase en sistemas con interacciéon puramente
repulsiva, la primera evidencia se debe a Jacques Vieillard-Baron [354], quien encontrd,
mediante simulaciones con Monte Carlo, una fase nemdtica en un fluido de elipses duras.
Mas tarde D. Frenkel y Eppenga [350, 355] probaron con Monte Carlo la existencia de la
fase nemadtica en el sistema 3D de discos duros, y en un sistema 2D de agujas duras [356].
Frenkel y colaboradores elaboraron, en una serie de trabajos [357-361], el diagrama de fas-
es de un fluido de elipsoides duros de revolucidn, mostrando la existencia de fase nematica.
Sobre otras fases distintas a la nematica, Stroobants et al. [362, 363] encontraron evidencia
de fases esmécticas A y columnar en un sistema de esferocilindros (cilindros rematados

con capsulas semiesféricas) duros perfectamente paralelos. Veerman y Frenkel [364, 365],
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posteriormente completaron el diagrama de fases de este sistema. Por ultimo, Frenkel et
al. [366] simularon un sistema de rodajas esféricas (rodajas simétricas cortadas parale-
lamente al plano ecuatorial de la esfera) que poseen forma de ’pastilla’, y que muestran,
ademads de la fase nematica, una fase columnar con columnas dispuestas en forma hexago-
nal, y otra fase que se ha denominado fase cubdtica, que consiste en apilamientos de unas
cuantas moléculas que se empaquetan entre si para producir una distribucion orientacional
de doble pico [366].

Que un sistema de moléculas duras pueda experimentar una transicion a una fase mas or-
denada es un resultado no trivial. Esto es facil de entender a raiz de la siguiente paradoja:
la energia libre de un fluido viene dada por la relacion termodindmica F = E — T'S, donde
E es la energia interna, o dicho de otro modo, el promedio estadistico de las interacciones
moleculares; 7 es la temperatura absoluta, y S es la entropia del sistema. La interaccion
dura se representa por un potencial que vale O fuera de la region definida por el cuerpo de
la molécula, y vale co en el interior. Este dltimo hecho se traduce en que las moléculas no
pueden traslaparse en absoluto, lo que da lugar a la aparicién de un volumen excluido a cada
molécula debido a la presencia de las demds. Al no poder traslaparse, la energia de interac-
cion entre las moléculas siempre es 0 y, por lo tanto, £ = 0. Asi se obtiene que los modelos
de moléculas duras satisfacen la relacion F' = —T'S. Y aqui se encuentra la paradoja, por
que el estado de minima energia y el de mdxima entropia coinciden, y a su vez, el estado de
maxima entropia es el de mayor desorden, luego aparentemente, nunca podemos tener una
transicion a una fase ordenada en estos modelos. Sin embargo, un andlisis mds detallado de
la entropia nos conduce a distinguir dos contribuciones de origen diferente: una configura-
cional, que proviene del grado de ordenacién de las moléculas, y una de interaccion debida
a la porcion del volumen de fase accesible a cada molécula, que varia segin el volumen ex-
cluido. Lo interesante de esta diferenciacion es que ambos términos contribuyen con signo
diferente. En otras palabras, mientras la entropia configuracional disminuye al ordenarse

el sistema, la interaccion aumenta, debido a que el volumen excluido es menor cuando la
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moléculas estdn ordenadas y, en consecuencia, es mayor el volumen de la fase accesible.
El balance de estos dos términos en uno y en otro sentido es el causante de la aparicién de

las fases ordenadas en los sistemas duros [4, 18, 19, 367, 368].

7.6. Modelos de moléculas suaves

UMEROsOs modelos de potencial se han propuesto en la literatura para describir las
N interacciones anisétropas en fluidos moleculares [69, 369]. La motivacion de tales
propuestas es en parte por la inherente dificultad en el desarrollo de potenciales numéri-
cos exactos de los principios tedricos. Considerando el éxito que el modelo de esfera du-
ra ha representado en el desarrollo de fluidos atémicos simples [173]; parece ser natural
que como primera aproximacion se podria utilizar la generalizacion de éste modelo a flu-
idos duros no-esféricos. Pues esa aproximacion ya ha sido investigada muy ampliamente
en experimentos de simulaciones moleculares [141, 350, 355, 357-365, 368, 370-384],
particularmente para aquellos sistemas para los cuales el criterio de traslape es computa-
cionalmente factible ( i. e. elipsoides de revolucion, esferocilindros, varillas delgadas, dis-
cos, etc.). La combinacion de los métodos de Monte Carlo y Dindmica Molecular han
arrojado una enorme cantidad de informacién acerca de los cambios de fases y propiedades
dindmicas en estos fluidos. En particular, los resultados de D. Frenkel et al. [350, 355, 357-
365, 368, 370-385] mostraron que los sistemas puramente repulsivos son capaces de formar
mesofases, ademads, sus investigaciones mostraron que la forma molecular juega un papel
importante en el comportamiento de las fases. Simultaneamente, se han desarrollado otros
modelos de potencial en los cuales, tanto la parte atractiva, como la repulsiva se consideran
explicitamente [67, 185, 386], podriamos mencionar los modelos dtomo-4dtomo [69, 369],
el potencial de Kihara [67], el modelo de traslape gaussiano [386], el potencial de Gay-
Berne [185], el potencial de Gay-Berne-Luckhurst-Romano [387, 388], el potencial de
Gay-Berne-Kihara [389], el modelo semiflexible [390] y el potencial de Hess [391], en
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esta linea, se espera que esos modelos representen mejor el comportamiento que esos flui-
dos moleculares exhiben en la naturaleza.

Las técnicas de simulacion computacional: Monte Carlo y Dindmica Molecular estdn bien
establecidas para determinar la estructura de las fases condensadas y estas metodologias se
describen en varios textos [141-148]. Aunque estas metodologias originalmente se usaron
en la investigacion de la organizacién molecular en liquidos isétropos y posteriormente se
aplicaron al estudio de los cristales liquidos, los cuales se caracterizan por presentar un
largo orden orientacional y para algunas fases por su largo orden posicional [297].

La presencia del largo orden orientacional y la debilidad de las transiciones de fase que pre-
sentan estos materiales, demandan en términos del tamafio del sistema y la duracién en las
simulaciones, un gran poder de computo. Sin embargo, las simulaciones computacionales
de los modelos de cristales liquidos presentan un considerable entendimiento en su com-
portamiento. La caracteristica mds importante de tales estudios es el modelo de potencial
elegido para representar las interacciones moleculares, los modelos de potencial varian en
complejidad.

El primero de éstos modelos fue propuesto por Lebwohl y Lasher [392-397]. En su modelo,
las particulas en forma de barra se confinaron a los sitios de una red ctbica (ver figura 7.2).
El potencial anisétropo fue expresado en una forma muy simple, dependiendo inicamente

de las orientaciones moleculares de sus vecinos mas cercanos.

Uij = —Eijpz(COSﬁl’j) (732)
3,0 .\ 1
= _Eij [5 (ui . uj) - §:| (733)

donde €; = € es una constante positiva (del orden de ~ 0.02¢V), si i y j son vecinos
cercanos, y €; = 0 en otro caso. Ya que las moléculas estén fijas en los sitios de la red, el
movimiento traslacional estd ausente.

A pesar de la simplicidad del modelo de potencial, se encontré que podia representar algu-

nas facetas de la transicién nemaética-isétropa.
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Figura 7.2: Modelo de Lebwohl-Lasher. Las moléculas estan fijas en los sitios de la red e interactuando sélo

con sus Vecinos.

Posteriormente, la red fue removida y a las particulas en forma de barra, se les permiti6 in-
teractuar a través de potenciales puramente repulsivos [354, 398]. Esto adicion6 algo de
realismo al modelo y las estructuras de las fases liquido cristalinas obtenidas mostraban
alguna correspondencia con las fases reales.

En el otro extremo del modelo de particulas duras, se encuentran los modelos atomi-
cos [399-403], los cuales incluyen interacciones tanto atractivas como repulsivas. En tales
modelos la interaccién se aproxima por la suma de las interacciones dtomo-atomo junto

con potenciales de torsion, los cuales gobiernan las conformaciones moleculares.

N N
U = > Uniaces+ D Unmgiios ). Usorsion+ ), D Uno-entace + Uetee (1.34)

enlaces angulos diedros i=1 j<i
Aunque estos modelos son mas realistas, demandan una gran cantidad de tiempo de
computo dando lugar al estudio de sistemas con muy pocas moléculas (ver tabla 7.1), lo
cual hace muy dificil discernir entre el comportamiento de las fases y la estructura molecu-
lar. Entonces, existe la necesidad de un potencial manejable computacionalmente, pero el
cual incluya interacciones anisétropas tanto atractivas como repulsivas. Una solucion a este

problema es utilizar el potencial de Corner [63], el cual depende de la separacién molecular
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Acrénimo Ref. Nol. Estudio
EBBA [404] 60 NPT MC
5CB [405] 64 NPT MD
[406] 80 NPT MD
[407] 75 NVE MD
pHB [408] 8,16 NVT MD
CCHS [409-411] 128 NPT MD
THES [412] 54 NVT MD
nOCB (n=5-8) [413, 414] 64, 125 NPT MD
50CB [415] 144 NPT MD
PCHS [416-418] 50, 100 NPT MD
HBA [419] 125 NPT MD
2MBCB [420] 32 NPT MD
5,5-BBCO [421] 64, 125 NVT MD

Tabla 7.1: Simulaciones moleculares de cristales liquidos con modelos atémicos.
con parametros en el potencial que son funciones de las orientaciones moleculares.
Ucorner = f(lli,llj, I‘ij)f(lli,llj, rij) (7.35)

Uno de estos potenciales fue propuesto por Bruce Berne y Philip Pechukas [386] y poste-

riormente modificado por Gay y Berne[185].

7.6.1. El Potencial de Berne-Pechukas

La creacion del potencial de Gay-Berne tiene mucho del trabajo original de Corner[63]
en su desarrollo pionero del potencial de interaccion por pares para moléculas. Corner

not6é que el potencial de Lennard-Jones (12 — 6) presenta una buena descripcion de las
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interacciones entre los atomos:

U = 46[(5)12—(5)6] (7.36)

r r

€ es el profundo del pozo del potencial y o es la distancia de contacto a la cual las interac-
ciones atractivas y repulsivas se equilibran. Corner argumento, implicitamente, que la mis-
ma funcién se podria utilizar para describir las interacciones entre moléculas anisétropas
mejorando € y o, donde se les permitiera variar con las orientaciones moleculares y ademds
con su separacion. Intenté desarrollar funciones analiticas para las dependencias con € y o,
pero no le fue posible ya que las forma alargada, necesaria para observar el comportamiento
liquido-cristalino, donde tipicamente la razon largo-ancho es mayor o cercano a 3.

Muchos afios después, Bruce Berne y Philip Pechukas [386] retomaron la idea. Su logro fue
considerar que, el término repulsivo es proporcional al traslape de dos funciones gassianas:

“(2+y) 2
oL o ||

G(x,y,z) = exp [ (7.37)

donde x,y, z son las coordenadas cartesianas con z a lo largo del eje de revolucién [422—
425]. De la expresion para este traslape, ellos evaluaron un pardmetro de alcance, el cual
toma en consideracion la distancia de contacto oo y un pardmetro de intensidad, el cual
es igual a la profundidad del pozo del potencial €. Si las orientaciones de dos particulas
elipsoidales se representan por los vectores unitarios a lo largo del eje mayor G; y @, y la
separacion entre ellas por el vector unitario F;;, entonces las expresiones para la dependen-

cia angular de la distancia de contacto es:

=

AA NN 1-X (ﬁi'fij+ﬁj'fij)2 (ﬁ"'f"j_ﬁj.fij)z 7.38
G'(U,',Uj,rij) DA Y 1+)((ﬁi‘ﬁj) ’ 1—X(ﬁi'ﬁj) 7

El pardmetro que define la anisotropia molecular estd dado por:

K =1

- 7.
2+ 1 (7.39)

X
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donde « es la razén largo(o,)/ancho(oy = o) de las distancias de contacto o, y o, para las
particulas en la configuracién cola-cola y la configuracién lado-lado, respectivamente. Para
el caso de esferas (o, = 0y), xy desaparece, mientras que para una elongacion infinita, y
toma el valor de 1, y para discos infinitamente delgados, toma el valor de —1. El pardmetro
de escalamiento o es la distancia de contacto para la configuracién lado-lado de un par de
particulas. La dependencia angular en el pozo del potencial, estd dado por una expresion

mucho més simple:
e(d.a) = il (7.40)
1 —)(2 (ﬁ, : ﬁj)

Es interesante notar que, en este modelo la anisotropia en la energia atractiva se determina

por el mismo pardmentro, y, que controla la anisotropia en la energia repulsiva. En estas
expresiones tanto para la distancia de contacto, como para la profundidad del pozo de
potencial, su variacién angular estd contenida en tres productos escalares (0; - 1), (£;;-0;) y
(F;; - ;) los cuales son simplemente los cosenos del dngulo entre los ejes de simetria de las
dos moléculas, los dngulos entre cada molécula y su vector de separacion intramolecular.

Posteriormente, se observé que ese modelo de potencial presentaba dos caracteristicas ir-
reales, una de ellas es el ancho del pozo atractivo del potencial varia con la orientacién [426]
y la otra caracteristica, es la profundidad de pozo del potencial solo depende de la ori-

entacion de las particulas y no de su orientacion respecto al vector intermolecular.

U'(ﬁi,ﬁj,f’ij))lz _ (G'(ﬁi,ﬁj, f'ij))6] (7.41)

UBPK(ﬁi,ﬁj,f‘ij) = 46(ﬁi,ﬁj)[( ; ;

Este modelo fué aplicado por Kushick y Berne [427] para estudiar sistemas liquido crista-

linos y el sistema de prolatos estudiado presentd transicién nemadtica-isdtropa.

7.6.2. El Potencial de Gay-Berne

Esas dificultades fueron abordadas por varios grupos de investigacion [422, 428] y culmi-

naron con el trabajo de Gay y Berne [185], el cual es esencialmente de caracter ad hoc.
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Para remover la variacién angular en el ancho de la profundidad del pozo de potencial,
ellos cambiaron la forma funcional de la dependencia en la distancia escalada (r/o") a una
separacion R escalada y recorrido, donde:

r— O'(ﬁl',ﬁj, f',j) + 0

R = (7.42)
0o

resultando un potencial tipo Kihara. La dependencia de la profundidad del pozo de poten-
cial en la orientacién molecular con respecto al vector de orientacién se removid por la
construccion de una nueva contribucion, la cual tiene mucho en comun con la distancia de

contacto o (ﬁi, u;,f; j). De hecho:
e(bt.8)) = efe(d. )] [¢ (a.a;8)] (7.43)

donde

2 2
X’ (ui-rij+uj-r,~j) (ui-rij—uj-rij)

€0, 0,8;) = {1-= + (7.44)
( ’ J) 2 1 +)(' (ﬁlﬁj) 1 —)(' (ﬁ,ﬁj)
Yy con un nuevo paré.rnetro:
, P

Aqui, ¥ mide la anisotropia en el pozo del potencial y para moléculas anisétropas es €,/€,,
donde €, y €, son las profundidades de los pozos del potencial en las configuraciones lado-
lado y cola-cola, respectivamente. El pardmetro de escalamiento €, es la profundidad del
pozo del potencial cuando las moléculas se encuentran en la configuracién cruzada, la cual
se obtiene cuando (ﬁi . ﬁj) = (f‘,j . ﬁ,-) = (f‘,-j . ﬁj) = (. Debemos notar que en el limite
cuando « (k') tiende a la unidad, entoces y (y') desaparece y por tanto el potencial de Gay-
Berne se convierte en el potencial 12 — 6 de Lennard-Jones.

El potencial de Gay-Berne depende de cuatro pardmetros en su forma escalada, esto es:

U (ﬁ,-, u;,f; j) /€ como funcién de la distancia escalada r/o; esos pardmetros son «, K, i
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Conﬁguraci(’)n a (ﬁ,’, ﬁj, f','j) € (ﬁl’, ﬁj) € (ﬁl’, ﬁj, f','j) € (ﬁ,’, ﬁj, f','j)
4
lado-lado oo ! 1 € | —
1—y2 1—y2
Te — 1 11—y e (1 —x)
Vi-x
cruzada o 1 1 €
4
— _1/2 -/ M
: el ‘ =] = [=]
cola-cola o [1 v — T € Vo) e

Tabla 7.2: Valores de o (ﬁ;, a;, & j) y € (ﬁ;, a8 j) en las configuraciones mads significativas: lado-
lado (ﬁl . f‘ij = ﬁj . f,‘j = 0; ﬁi . ﬁj = ]), Te (ﬁ, . f‘ij = O;ﬁj . f‘ij = 1;ﬁ,‘ . ﬁj = 0), cruzada
(ﬁi B=0-8 =00, = O) y cola-cola (ﬁi B=10;-8;=0;-0; = 1) del potencial de

Gay-Berne para un par de moléculas.

y v. Existe entonces un nimero infinito de potenciales de Gay-Berne dependientes de esos
valores. Por consecuencia, es mejor introducir una regla mnemotécnica para denotarlos:
GB(k, k', i, v) como fué propuesta por M. A. Bates y G. R. Luckhurst [429]. La eleccién de
k es relativamente facil de evaluar, ya que es esencialmente el largo dividido por el ancho
de 1a molécula (o, /o). La determinacién de los otros tres valores: &, i y v es mds proble-
matica. En el trabajo original de Gay y Berne, tomaron « igual a 3 ya que era el minimo
necesario para observar las fases liquido-cristalinas en sistemas reales. Entonces ellos con-
struyeron un potencial atomistico colocando cuatro sitios de interaccion tipo Lennard-Jones
en una linea (véase figura 7.3) y mapearon el potencial de Gay-Berne con la interaccion
energética en dos de tales arreglos. Este procedimiento arroj6 los siguientes valores: k* = 5,
©=2yv=1,ademas del valor de 3 para «. Aunque el cdlamo de Gay-Berne GB(3,5,2, 1)
ha sido extensamente estudiado, no queda claro si el conjunto de pardmetros es tipico para
sistemas reales. Mientras que el arreglo de cuatro sitios de Lennard-Jones es en su forma
cilindrico, el potencial de Gay-Berne es elipsoidal. Para explorar esas caracteristicas del
potencial de Gay-Berne en sistemas reales, Luckhurst y Simmonds han mapeado’ éste

con un modelo atomistico de dos una molécula de p-terfenilo [430]. Ellos encontraron que
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Figura 7.3: Configuracién molecular de cuatro sitios Lennard-Jones

k=44, =39.6,u = 0.8y v = 0.74. Parece ser que casi todos los pardmetros difieren
de los propuestos por Gay-Berne, pero la caracteristica mds dramdtica es el pardmetro de
anisotropia del pozo de potencial, el cual es significativamente mds grande que el valor de
5 que ya se habia propuesto.

La tabla A.1 presenta un resumen de las fases observadas y de algunas caracteristicas estu-
diadas en los sistemas de particulas alargadas que corresponden a varias parametrizaciones
del potencial de Gay-Berne.

Aunque la forma matemadtica del potencial es, obviamente esencial para el estudio de las
simulaciones moleculares, la representacion grafica del potencial también ayuda a entender
los resultados de las simulaciones. Esta representacion se puede obtener de varias maneras
y la mas fécil de ellas es trazar el grafico del potencial de interaccion para diferentes con-
figuraciones como funcién de su separacion. Tal representacion se muestra en la figura 7.4
para GB(4.4,20,1,1)y GB(3,5,2,1).

Una representacion alternativa del potencial es graficar los contornos de energia para un par
de moléculas confinadas en un plano y con orientaciones relativas fijas. Claramente existen
diferentes elecciones pero para moléculas anisétropas la configuraciéon mas problable es
cuando sus ejes de simetria son paralelos. Los contornos de energia para esa configuracion

se muestran en la figura 7.5, con el contorno de energia igual a cero como el més externo.
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Figura 7.4: Energia potencial de Gay-Berne para GB(4.4,20,1,1) y GB(3,5,2, 1), cuando dos moléculas

estan en las configuraciones lado-lado, Te y cola-cola.

De su apariencia se puede apreciar que las moléculas Gay-Berne tienen forma elipsoidal.
Aunque el potencial de Gay-Berne fue desarrollado para particulas elipsoidales, parece
claro que se podria aplicar a moléculas con forma de disco, dando una elecion apropiada
de sus parametros. Para cdlamos, los pardmetros k y  se definieron en términos de las
distancias de contacto y el pozo de potencial cuando las moléculas estdn en la configuracion
lado-lado y cola-cola (véase figura 7.4).

Para discos, las configuraciones equivalentes son lado-lado y cara-cara (véase figura 7.6),
tal que, ahora k = o /0, y es menor que la unidad; K =¢€/ €7 y también se espera que sea
menor que la unidad. Los valores numéricos de esas razones se pueden obtener mapeando
el potencial de Gay-Berne con potenciales atomisticos para moléculas discoticas (molécu-
las con forma de disco) tipicas, como en el caso de las moléculas con forma de barra [430].

Esta metodologia se ha utilizado para el trifenilo, el cual es el nicleo de muchas moléculas
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Figura 7.5: Superficies equipotenciales de moléculas Gay-Berne con elongacién « = 3 y diferentes valores
del parametro energatico : (a) K = 1.0, (b) ¥ = 1.25,(c) ¥ = 2.5y (d)« = 5.Las coordenadas

X,y se expresan en unidades de o [431].

discéticas que forman fases liquido cristalinas, dando los valores para k = 0.345 y para

K =1/5[432].

7.6.3. Elipsoides duras

La investigacion de sistemas de esferas duras se puede utilizar como un modelo simple
para fluidos atémicos, también sirven como la base del andlisis termodindmico de pertur-
baciones para introducir la fuerza atractiva en una aproximacion tipo van der Waals [433].
Como consecuencia, se puede esperar que las fuerzas repulsivas anisotropas podrian ser

las responsables de la estructura de las fases liquido-cristalinas y numerosos estudios de
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Figura 7.6: Potencial de Gay-Berne U(r;;) para moléculas discéticas con k = oy/o, = 0.345, K =€ /e =

0.2 como funcién de la separacién intermolecular 7;;.

simulacién de objetos duros se han realizado para explorar esa posibilidad. La primera de
ellas fue realizada por Vieillard-Baron [354], quien investigé un sistema de esferocilindros
pero fall6 al detectar las fases liquido-cristalinas debido a la relacion L/D = 2. que fue muy
pequeial[434]. Vieillard-Baron intent6 estudiar un sistema de 2392 particulas con L/D = 5
pero esa simulacién tuvo que ser abandonada por la gran demanda computacional. El com-
portamiento de fases de sistemas con elipsoides duras, Frenkel lo ha investigado profunda-
mente [357, 358], tanto para discos como varillas. En los diagramas de fases que Frenkel
construyo, en los sistemas de prolatos duros no presentan la fase esméctica y para oblatos
duros, no encontrd la fase columnar. Eso contrasta con la formacidén de la fase esmécti-
ca en sistemas de esferocilindros duros [434] y las fases columnares en rodajas esféric-
as [366]. Es claro que los sistemas de elipsoides duras exhiben una forma muy semejante a

las particulas reales que forman mesofases, sin embargo, tales sistemas no pueden formar
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fases esmécticas o columnares y ademads las transiciones no son dependientes de la temper-
atura como es el caso en sistemas reales. Estos modelos presentan serias limitaciones para

poder reproducir comportamientos de moléculas reales.

7.6.4. Calamos de Gay-Berne

Una de las principales caracteristicas del potencial de Gay-Berne es la presencia de
fuerzas atractivas anisotropas, las cuales, nos permiten observar las transiciones que se
realizan con cambios de temperatura. Usando la parametrizacién propuesta por Gay-
Berne, GB(3,5,2,1), Adams et al. [435] mostrd que ese sistema presenta fase isétropa
y nemadtica al variar la temperatura a densidad constante. Esas condiciones termodindmicas
que eligieron Adamas et al. son muy cercanas a las utilizadas en elipsoides duras con la
misma anisometria. Aunque no se reporta las fase esmética, otra caracteristica importante
del potencial de Gay-Berne es la anisotropia de las fuerzas atractivas las cuales deberian
ser las responsables de la formacion de fases esmécticas. Esas fases fueron descubiertas
pocos afos después [436] de la primera simulacién, en un estudio andlogo del cdlamo
GB(3,5,1,2) en el cual el exponente u y v se cambiaron. Esa parametrizaciéon no cambia
la razén de la profundidad de los pozos del potencial para la configuracion lado-lado y
cola-cola, aunque ahora con esa dltima parametrizacion la configuracion lado-lado es sig-
nificativamente mds grande que la configuracién cruzada y la configuracién T'e [436]. Tales
cambios favorecen las fases liquido-cristalinas. Las simulaciones de Dindmica Molecular a
densidad constante revelan la formacion de fase isétropa, nematica, esméctica A y esmécti-
ca B cuando la temperatura decrece [437].

Un estudio mds detallado del comportamiento de las fases del sistema GB(3,5,2,1) lo
realiz6 E. de Miguel et al. [438], como funcién de la densidad y la temperatura. Ademas
de las fases ya observadas para ese sistema, la fase isotropa, nemdtica y la esméctica B,

también ellos estudiaron la fase de vapor y reportaron una fase esméctica B inclinada. El
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Figura 7.7: Diagrama de fases de un fluido de Gay-Berne con pardmetros anisétrops GB(3, 5,2, 1) [438].

diagrama de fases que E. de Miguel encontrd, se muestra en la figura (7.7). En el diagra-
ma de fases se puede apreciar que existe coexistencia del fluido is6tropo-vapor, asi como
también esméctica-vapor, pero no existe una region donde coexista la fase nematica con
el vapor. Entonces, la ausencia de la fase nemadtica-vapor limita el uso del potencial de
Gay-Berne, para resolver ese problema, E. de Miguel et al. exploraron la influencia del
pardmetro « , manteniendo todos los otros pardmetros constantes. Ellos estudiaron los sis-
temas: GB(3,«,2, 1), donde a « se le asignaron los valores 1, 1.25,2.5,5, 10 y 20, mante-
niendo la temperatura constante (7* = 0.7) y variando la densidad. Para los valores de «’
mayores e iguales a 5, en el sistema aparece la fase esméctica B y sufre la transicion direc-
tamente a la fase is6tropa, ya que para grandes valores de «* se favorece la configuracién
lado-lado. Para valores menores a 5, aparece en el sistema la fase nematica, en especial para
k = 2.5; el intervalo donde aparece la fase nematica es muy corto y luego el sistema pasa
a la fase esmética B. Ademds, para valores de « con 1.0 y 1.25 aparecié la coexistencia

nematica-vapor en el diagrama de fases.
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(a) Fase nematica discética quiral N}, (b) Fase azul (BPplI) discética

Figura 7.8: Visualizacion de algunas configuracidnes discéticas quirales. [330].

7.6.5. Discos de Gay-Berne

El principal requisito para la formacién de cristales liquidos termotrépicos es la anisotropia
en la forma molecular. Podriamos esperar que moleculas discéticas también exhiban el
comportamiento liquido-cristalino. Esto fué predicho por Vorlander [439] en 1923, pero
no fue sino hasta, recientemente, que Chandrasekhar [440, 441] diera a conocer que ciertas
moléculas con forma de disco forman mesofases. Hoy en dia es bien sabido que las molécu-
las discéticas forman una gran variedad de mesofases: columnar, nemdtica y nemdticas
quirales [442] (ver figura 7.8).

Existen varias simulaciones de cristales liquidos discéticos basados en elipsoides
duras [376], pastillas infinitamente delgadas [350, 383] y rodajas esféricas [366].

El potencial de Gay-Berne lo utilz6 A. Emerson et al. [432] para simular el comportamiento

de sistemas discoéticos para ver el efecto de las fuerzas anisétropas efectivas. En éste modelo
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la separacion entre las pariculas estd dada por:

ri; —o ﬁi,ﬁ',f’i' +0'0
R = — (@2, ) (7.46)
0o

donde el parametro o es la distancia de contacto para la configuracién lado-lado. El uso de
este parametro para el escalamiento del potencial modifica su forma y le da caracteristicas
irreales, cuando la energia es altamente repulsiva, aunque necesariamente tales configura-
ciones no son muy probables [443]. Los pardmetros utilizados en el potencial se obtuvieron
mapeando el potencial de Gay-Berne con el potencial de sitio-sito de dos moléculas de
trifenilo, obteniéndose los siguientes valores k = 0.345, k' = 0.2, u = 1y v = 2, esto es,
GB(0.345,0.20, 1, 2), el hecho de que el primer niimero sea menor que la unidad indica el
cardcter discotico de las moléculas. La dependencia del potencial con la distancia para un
par de moléculas y con ciertas orientaciones, se muestra en la figura (7.6).

El sistema de particulas interactuantes con esa parametrizacion se estudio en el ensemble
microcanénico NVE a una densidad escalada de 3.0 la cual se encuentra muy cercana a la
del modelo de elipsoides oblatos duros con la misma anisometria. A la densidad escalada

de 3.0 el sistema presenta las fases isotropa, nemdtica y columnar.

7.6.6. Moléculas de Gay-Berne e interacciones electrostaticas

Una caracteristica en comin de muchas de las moléculas que forman fases liquido-
cristalinas es la presencia de substituyentes polares y nicleos aromaticos [444]. De acuerdo
con Khokhlov y Semenov [445], las interacciones electrostaticas mas importantes en estas
moléculas son la dipolar y cuadrupolar. En sistemas aromaticos, se ha demostrado, tanto
tedrica como experimentalmente [446, 447], que la interaccion entre anillos aromaticos es
a través de cuadrupolo-cuadrupolo.

Las interacciones electrostdticas entre tales grupos se pueden incorporar en un poten-

cial molecular con la adicién de términos polares y quadrupolares, repectivamente. Mas
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que representar estas interacciones electrostdticas permanentes puntualmente, se utiliza un
modelo en el cual una distribucién de carga se distribuye sobre la superficie de la molécula;
es muy comun usar una o mas distribuciones multipolares [69, 141]. Por lo tanto, para un
modelo de Gay-Berne con interacciones electrostaticas, el potencial por pares estd dado

por la suma:
U(fs,0.8) = Uos (i, 0, 8;) + Usrec (8 65, 8;) (7.47)

donde Ugkc (ﬁi, u;,f; j) es una representacion para la expansion multipolar de la interac-

cion electrostética. La energia de interaccion para un par de dipolos puntuales es [69, 141]

Upie (017, Bj) = 4:;’(‘);3 [(ﬁ,»-ﬁj) -3 (- 1) (ﬁj-f,,-)] (7.48)

ij
en la cual y; es el momento dipolar de la molécula i y &y es la permitividad del vacio, la
cual dada en este contexto no se deba confundir con el pardmetro de escalamiento en el
potencial de Gay-Berne (¢)). La correspondiente expresion para un par de cuadrupololos

puntuales, es:

éQ;Q;[l +2 (@, -

Ucuap (8., 8;) = T u.uj)z_5(ﬁ,-.f~,.j)2_5(ﬁj.fl.j)2
- 2o(ﬁ,--ﬁj)(ﬁ,»-fij)(ﬁj-fl,-)+35(ﬁ,--f,-j)z(ﬁj-f,,f} (7.49)

en la cual, Q7 es el momento cuadrupolar reducido axial de la molécula i [448]. Se ha uti-
lizado la notacidn &; para representar la orientacién del multipolo de molécula i, el cual
no necesariamente coincide con la orientacion del eje de simetria de la molécula. Similar-
mente, si r;; es el vector de longitud » que une los dos multipolos puntuales, el cual puede

o no localizarse en los centros de las moléculas y #;; es un vector unitario en esa direccion.
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7.6.7. Sistemas dipolares
Calamos

La influencia tanto del dipolo longitudinal, como transversal, se ha investigado en flui-
dos aniSotropos de Gay-Berne [449-452]. Satoh et al. [449, 450] estudio el efecto de
dipolos puntuales longitudinales (i.e. y; || u;) los cuales se pueden localizar en el cen-
tro de la molécula o a una distancia o, hacia los extremos de ella; el modelo estudiado
fué GB(3,5,1,2) para varios momentos dipolares. Las simulaciones las realizaron con
Monte Carlo en el ensamble canénico NVT con N = 256 moléculas en una caja cubica
y sobre un amplio intervalo de temperaturas. Para ambos tipos de modelos, ellos repor-
taron la fase isétropa, nematica, esméctica y fase cristalina, aunque la fase esméctica y
la fase cristalina no fueron caracterizadas en detalle. También reportaron diferentes com-
portamientos de la transicién nemdtica-isétropa como funcién del momento dipolar para
ambos modelos. Cuando se tiene un dipolo terminal, la transicién nematica-isotropa se
presenta a temperaturas mas altas que cuando se tiene el caso de dipolo central, sin embar-
g0, la transicién esmética-nematica se presenta a temperaturas mayores cuando el dipolo es
central. La conclusién de su trabajo fue que el dipolo central no afecta el proceso del orden
orientacional pero si influye en la estabilidad de la fase esmética. Esta conclusion parece
ser razonable, ya que, la estabilidad de la fase esméctica se ve favorecida por la tendencia
de pares de moléculas vecinas antiparalelas, las cuales son favorecidas por las interacciones
dipolares. Sin embargo, a temperaturas altas ese arreglo no es dominante para moléculas
con dipolo central y la fase nématica no se estabiliza con respecto a la fase isétropa. Se
observa que la transicion nemdtica-isétropa se presenta a temperaturas altas para el modelo
con dipolo terminal, en comparacién con el modelo de dipolo central, y este comportamien-
to se puede explicar dada la forma elipsoidal de las moléculas. Si dos moléculas son par-
alelas o casi paralelas (como ocurre en la fase nematica), entonces los dipolos terminales

se pueden aproximar mas, lo cual no ocurre cuando son dipolos centrales. En consecuencia
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la profundidad del pozo de potencial para un momento dipolar particular es mayor para el
modelo de dipolo terminal.

Gwozdz et al. [451] utilizando simulaciones con Dindmica Molecular, estudio el efecto del
momento dipolar transversal para un sistema de moléculas Gay-Berne, las simulaciones las
realiz6 a lo largo de una isoterma comprimiendo gradualmente al sistema, ellos encontraron
que el sistema exhibe una fase esméctica inclinada, en la cual el grado de inclinacién varia
entre aproximadamente 2°y 10°; el dngulo de inclinacién es dependiente de la densidad.
Sin embargo, ellos también observaron el mismo comportamiento en la fase esméctica de
un sistema no-polar, aunque los valores exactos y la dependencia de la temperatura de los
angulos de inclinacién son ligeramente diferentes. Este mismo comportamiento lo habia
ya observado E. de Miguel [438] en una de las primeras simulaciones del modelo de
Gay-Berne, pero ese comportamiento del sistema se atribuye a corridas muy cortas en el
tiempo de simulacion, el utilizar cajas cibicas para la fase esméctica y un sistema con muy
pocas particulas [453]. Gwozdz et al. [451] atribuyeron tal fendmeno al efecto del dipolo
transversal, el cual es una estructura intermedia entre la esméctica I y la esméctica F.

R. Berardi ef al. [452] investigaron la estructura de las fases esmécticas que exhiben las
moléculas de Gay-Berne con dipolos longitudinales y la parametrizaciéon GB(3,5, 1, 3).
Ellos estudiaron tres estados termodindmicos, tanto para los dipolos centrales como los
dipolos terminales, utilizando simulaciones de Monte Carlo en el ensamble candnico y
un sistema de N = 1000 particulas en una caja cubica. El usar sistemas grandes y largos
periodos de equilibrio, mds de 200000 ciclos, implican mayor tiempo de computo y por
tanto se estudian menos estados termodindmicos. La simulacién del modelo con dipolo
central da una estructura de la fase esméctica muy similar a la encontrada por Satoh et
al [449]; esto es, dentro de la capa esméctica, las moléculas tienden a alinearse en promedio
con vecinos antiparalelos. El segundo pico en la funcion de distribucién radial para la fase
esmética se desdobla, la cual es caracteristica de un orden hexagonal en el plano y la fase

esméctica se caracterizdé como una fase esméctica B.
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Discéticos

Roberto Berardi et al. [454] han investigado tambi la influencia de dipolos centrales en
moléculas discéticas. Este sistema fué estudiado usando Monte Carlo en el ensamble
canonico, las simulaciones las realizaron a densidad constante sobre un amplio intervalo
de temperaturas para un sistema de N = 1000 particulas, las fases observadas fueron la
isétropa, nemdtica y la columnar, aunque a bajas densidades en la fase columnar se obser-
varon cavidades dentro de la estructura. Este efecto fué descubierto anteriormente en un
estudio a densidad constante en moléculas discéticas de Gay-Berne y se debe a las signifi-
cantes diferencias entre las densidades naturales de la fase columnar y la nemdtica [443].
Por lo tanto, el cambio de densidad en las transiciones entre esas fases para moléculas no-
polares a presién constante es tipicamente mayor que 10 % [443]. Si a bajas densidades se
seleciona el colectivo candnico para realizar las simulaciones, entonces la fase columnar
presentard cavidades, en contraste si la densidad es lo suficientemente alta las cavidades no
se presentan pero la fase columnar se fundird a altas temperaturas. Por lo tanto, el ensamble
isotérmico-isobdrico (N, P, T) es mas apropiado para simular sistemas donde la densidad
natural de varias fases puede diferir significativamente. Sin embargo, la formacion de cavi-
dades observadas en sistemas discéticos polares de Gay-Berne [454] simplemente fueron
ignoradas y no se realizaron otras simulaciones a diferentes densidades donde las cavidades
no estuvieran presentes. Las estructuras de las fases isétropa y nemadtica para el modelo
polar no presentan un cambio significante en comparcién con su contraparte, el modelo
no-polar y por lo tanto, parece no afectar las fases traslacionalmente desordenadas. A bajas
temperaturas, la fase columnar se encontré que consiste en columnas de moléculas en las
cuales los dipolos tienden a alinearse, en promedio, paralelos. Sin embargo, esos dominios
polares no se extienden sobre toda la longitud de la columna, también en columnas vecinas

se observaron arreglos al azar y el sistema no presenta una fase ferrofluida.
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7.6.8. Sistemas cuadrupolares
Calamos

Un gran nimero de modelos se han propuesto para explicar la formacién de capas en las
fases donde el vector director se encuentra inclinado con repecto al eje normal de los cen-
tros de masa de las capas, como es el caso de la fase esméctica C. La mayoria de las
explicaciones toman el hecho de que el modelo debe poseer simetria biaxial. Uno de tales
modelos consiste de un par de dipolos que apuntan en direcciones opuestas e inclinados
con respecto al eje mayor de la molécula [455]. Este modelo parece razonable, sin embar-
go muchos cdlamos presentan dipolos a lo largo del eje principal de la molécula y presentan
fase esméctica C. Otros compuestos no poseen momento dipolar y también exhiben fase
esméctica C. Entonces no queda claro el mecanismo que es responsable para formacién de
fases inclinadas. Se ha propuesto una explicacion adicional para la formacion de fases incli-
nadas, la cual se basa en la simetria axial de la molécula [456]. La fase esmética C se puede
predecir en una molécula axial, la cual interactia a través de un potencial electrostatico
cuadrupolar.

El efecto del cuadrupolo puntual en el comportamiento de fluidos de Gay-Berne ha sido es-
tudiado por C. Bacchiochi y M. A. Bates [453], para una parametrizaciéon GB(4.4, 20, 1, 1).
El momento cuadrupolar se considera que tiene geometria axial y estd alineado a lo largo
del eje de simetria de la molécula y colocado en el centro de masa de la molécula. El modelo
se estudi6 a una presion, en la cual el modelo GB(4.4, 20, 1, 1) presenta la fase esméctica B,
esmética A y la isétropa, presumiblemente la fase cristalina se encuentra a temperaturas por
abajo de la fase esméctica B. El sistema cuadrupolar se encontr6 que exhibe fase nematica
al enfriarlo de la fase is6tropa. La temperatura reducida a la cual se encontré esa transicion
fue similar a la observada para la transicion esméctica A-isétropa para el modelo de Gay-
Berne sin interaccién cuadrupolar. Parece ser que el orden traslacional se destruyé por la

interaccion cuadrupolar, pero el orden orientacional no se ve afectado y la fase nematica se
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observo en vez de la fase esméctica A. Si el sistema se enfria ain mads, el sistema presenta
fases esmécticas inclinadas, una de esas fases se caracterizé como la esméctica C. No hubo
evidencia de la esméctica A. Esto indica que a temperaturas no suficientemente altas, la
interaccion cuadrupolar, la cual tiende a desestabilizar la configuracion lado-lado, destruye
el orden posicional presente en la fase esméctica A del cdlamo GB(4.4,20, 1, 1) pero ayuda

a la formacion de la fase nematica.

Discoéticos

Un modelo similar se ha utilizado para estudiar el efecto de la interaccién cuadrupolar en
un sistema de discos de Gay-Berne [457, 458]. En éste caso, el modelo de Gay-Berne sin
interaccion cuadrupolar, exhibe la fase nemadtica y mesofases columnares hexagonales. La
adicién de un momento cuadrupolar débil, no modifica el comportamineto de esas fases;
la fuerza de la interaccion cuadrupolar fué 5 % de la interaccion total de la configuracion
lado-lado del fluido Gay-Berne. Sin embargo, si se aumenta la interaccion cuadrupolar
alrededor de un 40 % de la interaccién lado-lado, se encuentra que la fase esméctica se
desestabiliza con respecto a la fase nemadtica. Como pasaba en los cdlamos, la interaccion
cuadrupolar tiende a desestabilizar la configuracién lado-lado, el término equivalente en
discéticos reduce la interaccion cara-cara entre los discos. Por lo tanto, podriamos esperar
que la interaccién cuadrupolar forme una fase columnar inclinada, la cual prodria ser como
la equivalente a la esméctica C observada en prolatos, pero tal fase no ha sido observada.

La principal razén para estudiar moléculas discéticas con cuadrupolo, es examinar la posi-
bilidad de fases inducidas en mezclas de tales moléculas. Nuevas fases liquido-cristalinas
frecuentemente ocurren en mezclas binarias, esto usualmente abate el punto de fusioén en
tales compuestos y la observacion de tales fases no estaria presente en un sistema puro. Sin
embargo, una observacién més intrigante es la formacion de fases quimicamente inducidas

las cuales pueden ocurrir arriba del punto de fusiéon de cualquiera de los dos compuestos.
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Una de las observaciones de fases quimicamente inducidos fué en mezclas de algunos col-
orantes y en el 2,4, 7—trinitrofluorenona [459—471], ninguno de éstos compuestos forma
fases liquido-cristalinas, pero sus mezclas binarias exhiben nematica y fases columnares,
dependiendo de la composicion. De manera similar, una mezcla equimolar de benceno y
hexafluorobenceno, los cuales ambos son liquidos a una cierta temperatura, presentan fase
liquido-cristalinas quimicamente inducidas [472], en las cuales, la estructura es esencial-
mente columnar con moléculas de benceno y hexafluorobenceno alternadas. Esta obser-
vacion es consistente con el hecho de que la interaccién cuadrupolar juega un papel domi-
nante en la organizacion molecular. Para explorar la idea de que la interaccién cuadrupolar
puede ser la responsable para inducir fases cristalinas observadas por Praefcke et it. [471],
M. Bates y Luckhurst [457, 458] simularon mezclas discéticas con interaccion cuadrupolar,
en la cual los dos componentes difieren unicamente en el signo del momento cuadrupolar.
Para la mezcla equimolar, el sistema formé una fase isétropa e inmediatamente la fase
columnar a una temperatura mds alta que la de la transicion nemdtica-isétropa del sistema
puro. La fase columnar se form¢ alternando particulas de diferente especie. Sin embargo, el
comportamiento de las fases fue més interesante para una mezcla asimétrica, a una concen-
tracion de 75 : 25, aparecid una fase nematica entre las fases columnar e isotropa. Esa fase
nemadtica presenta una estructura diferente a la fase nemdtica observada en los sistemas
puros. En la mezcla, la fase nemadtica parece formarse de pequeias columnas de aprox-
imadamente tres o cuatro moléculas de diferentes componentes alternados a lo largo del
eje molecular. Por lo tanto, esta simulacion indica que la interaccion cuadrupolar entre los
diferentes fragmentos aromaticos da un posible mecanismo para la induccién de sistemas
liquido-cristalinos en mezclas binarias discéticas y que no es necesario involucrar efectos

de transferencia de carga [469].
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7.6.9. Sistemas quirales

En las estructuras de fases tales como nemadticas quirales, las fases azules son el resultado
de la presencia de interacciones quirales entre sus moléculas constituyentes [324, 444, 473—
475]. Por lo tanto, debe ser posible estudiar las propiedades de tales fases por simulaciones
computacionales introduciendo la quiralidad en el potencial de interaccién. La interaccion
quiral, se puede adicionar al potencial de Gay-Berne esencialmente de la misma manera
que la interaccion electrostatica, es decir, adicionar al potencial un término que tenga en
consideracion la interaccién quiral. La forma mds simple de interaccion quiral entre dos

moléculas es [476-478]:
U, (ﬁi,ﬁj,f‘ij) = K(f',]) [(ﬁ, X ﬁj) . f','j] (ﬁ, . ﬁj) (750)

donde la fuerza de la interaccion depende de la separacion entre los centros de masa y de
la quiralidad molecular. Una gran variedad de modelos se han desarrollado para relacionar
K (f’,» j) con esos factores [479];uno de ellos muestra que K (f’,» j) varia como rl.‘j7. Ese modelo
ha sido promovido por R. Memmer et al. [326-331, 480-485], donde la interaccién quiral

entre dos particulas Gay-Berne es:
U, (0,0, 8;) = 4e (b, 8) R7| (& x ;) - £, (8 - &) (7.51)

Para ver el significado de la interaccién quiral es util considerar la forma de la interaccion
para dos moléculas cuando ellas se encuentran ortogonales al vector intermolecular. El
potencial es un minimo cuando el dngulo entre los ejes de simetria molecular es 45°. Para

moléculas de Gay-Berne con interaccion quiral, el potencial se escribe como:
U (ﬁ,’, ﬁj, f‘ij) = U, (ﬁl’, ﬁj, f','j) +cU, (ﬁl’, ﬁj, f‘ij) (752)

donde el parametro ¢ controla la fuerza relativa de la interaccidn quiral.
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CAPITULO

8

Mezclas Binarias

ucHAs aplicaciones tecnoldgicas de los cristales liquidos, son mezclas
M multicomponentes[486, 487]; el proceso de formar mezclas de cristal liqui-
do con caracteristicas especificas es un arte negro mas que una ciencia. Todos los
materiales que utilizan cristal liquido hoy en dia son mezclas y en muchos casos usando
mas de 20 componentes. A pesar de esto, las caracteristicas finales deseadas no se
logran. Si las mismas caracteristicas se pudieran obtener usando una mezcla de solamente
algunos componentes especificos, el impacto en la sintesis quimica y en la industria seria
enorme. Para lograr esto, necesitamos una buena comprension de la relacién entre las
caracteristicas moleculares y las propiedades macoscropicas (e.g. las temperaturas donde
la fase es estable, las constantes eldsticas, la constante dieléctrica, la viscosidad, etc.).
Muchos cristales liquidos puros tienen una estrecha region de temperatura, en la cual, la
fase nematica es estable. En aplicaciones pricticas se busca una region lo mds amplia posi-

ble de esa fase, de tal manera que los dispositivos dptico-electronicos no sean inestables o
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cesen su funcionamiento cuando el clima sea muy caliente o muy frio.

En muchos casos, deseariamos construir materiales de tal modo que, al combinarse, pre-
serven también sus virtudes de materiales puros. Las mezclas ofrecen un comportamiento
mucho mas variado en el diagrama de fase que los sistemas puros.

Hasta hace poco, las simulaciones con el potencial de Gay-Berne habian sido restringuidas
a los sistemas de un solo componente. El principal motivo de esto, es que, el potencial
de Gay-Berne en su forma original, unicamente describe las interacciones entre moléculas
idénticas. Para modelar las interacciones cruzadas de distintas especies, Renato Lukac y
F. Vesely usaron las reglas de Lorentz-Bethelot[488] en un estudio preliminar para una
mezcla binaria, utilizando el potencial de Gay-Berne.

Por lo tanto, la dependencia orientacional en la separacién y la dependencia energética en

el potencial de Gay-Berne, se reemplazaron por:

LA s 1 A P
oap(;, 0, Fi) = 5 (G'AA(“i, uj, Fi) + opp(ly;, uj, l'ii)) (8.1)
€ap(li;, ﬁj’ Fi) = \/(fAA (4, ﬁj, i) epp(l;, ﬁj, f’ii)) (8.2)

para un par de moléculas i y j del tipo A y B, respectivamente.

Aqui o (0, 0, F;;) es el pardmetro de separacin para un par de moléculas calculada como
si fueran ambas del mismo tipo: A. De hecho, si i y j son del mismo tipo, entonces se
utiliza el potencial de Gay-Berne. Sin embargo, para moléculas de diferente tipo, ya sea
con diferente forma o energia, o ambas, entonces las reglas de mezclado dan un promedio
de interaccion.

Como fue notado por Bemrose et al.[489, 490], esta aproximacion no es del todo apropi-
ada para moléculas anisotropas, las reglas de mezclado no distinguen entre las diferentes
configuraciones Te, esto es, la interacciones AB no son las mismas que las interacciones
BA. Esta discrepencia no es grave para moléculas con dimensiones similares, donde las
configuraciones paralelas de las moléculas sean dominantes sobre la conformacion Te.

Por consiguiente, es apropiado reformar el potencial de Gay-Berne para considerar las
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interacciones entre moléculas de diferente forma geométrica (e.g. oblatos y prolatos) en
sistemas multicomponentes. Tal formulacién fue realizada por D. Cleaver et al.[491] para

considerar las interacciones entre particulas de geometria diferente.

8.1. El Potencial de Gay-Berne Generalizado

DOUGLAS Cleaver et al.[491] obtuvieron una expresion generalizada del potencial
de Gay-Berne, la cual produce la interaccién entre particulas uniaxiales no-
equivalentes (e.g. prolato y oblato). Para particulas con simetria cilindrica pero no idénticas,

’A’ y ’B’, la expresion del potencial generalizado de Gay-Berne, se expresa como:

U(ﬁA’ﬁB7 i\.AB) = (8.3)

12 6

A A A o o
4€(UA,UB,1‘AB)( ~ A & ) —( ~ A =& )
rap — 0 (U, Up, Tap) + 0 rap — 0 (U, Up, Tap) + 0

pero con el pardmetro anisétropo modificado, o (fi4, Gip, T4p):

o (ly, 0, Fap) = (8.4)

(S

A PPN 2 A oA A 2
X (CV(UA ‘Tap) +a (Op- rAB)) (CV(UA “Tap) —a (g - rAB))
2

(o) 1- — — + — —
I +x (0, -0p) 1 —x (0, -0p)

y el pardmetro energético, € (li4, G, T4p):
A A A -B A A A A A
€(lig, 05, F15) = € "€ (g, 0p) € (D4, 0p, Fap) (8.5)

donde la nueva cantidad escalar: a, se define en términos de las longitudes / (o,) y didmet-

ros d (oy = o) de las dos especies "A’ y B’ que interactiian. Se define como:

1

P = (8.6)
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y la cantidad y se define ahora como:

2 _ 2 2 _ 2
(O-EA O-SA) (O-EB O-SB)

2 2 2 2
(O-EB + O-SA) (O-eA + O-SB)

X (8.7)

El parametro « distingue entre las dos configuraciones independientes Te posibles para el
sistema.

La funcién energética se modifica por la introduccién el nuevo pardmetro a’:

6, (ﬁA’ﬁB7 i\.AB) = (8.8)

e a =105 ~ 2 e a =15 ~ 2

: X (CY (Oy - Fpp) +a' ' (0p - I‘AB)) (CY (Oy - Fpp) —a’ ' (0p - I‘AB))
—_—— = = + — —
2 1 +)('(llA'llB) 1 _X’(uA'uB)

Nl

(i, fip) = [1-x (- )| (8.9)

En el limite, cuando /4, (d4) — Ip,(dp), ambas @ y @’ se convierten en la unidad y nueva-

mente se obtiene el potencial de Gay-Berne.
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CAPITULO

9

Metodologia

9.1. Dinamica orientacional

A Dindmica Molecular resuelve las ecuaciones de movimiento, paso a paso de todas las
L particulas del sistema. Para particulas no-esféricas, hay dos ecuaciones de movimien-
to: el movimiento traslacional del centro de masa y el movimiento rotacional alrededor del
centro de masa. Los cristales liquidos son moléculas que tienen forma alargada (ver figura
(6.2)), por lo tanto, las técnicas de simulacion deben tomar en cuenta los grados de libertad
orientacionales, ademds de los grados de libertad traslacional. Existen varias maneras para
discretizar las ecuaciones de movimiento, la aproximacién que usaremos usa el algoritmo
velocity-Verlet[141, 144, 201].

Para una molécula lineal, la velocidad angular y la torca, ambas son perpendiculares al eje

molecular en todo instante. Si €; es el vector unitario a lo largo del eje molecular (ver figura
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7.1), entonces definiremos una cantidad que llamaremos gorca como’:
T, = éixgi (91)

donde a la cantidad g; = V,,U;; le llamaremos guerza®, que se obtiene del potencial de inter-
accion. El vector g, se puede reemplazar por su componente perpendicular al eje molecular,

sin afectar la ecuacién (9.1):

€L

g = g -(g-@&)é (9.2)
Entonces:
T = éXgt 9.3)

Para derivar el algoritmo rotacional con velocity-Verlet, es necesario escribir las ecuaciones
de movimiento como dos ecuaciones de primer orden. Para el movimiento general de un

cuerpo rigido:

dJ
== 9.4
T 7 (9.4a)
% —wxé (9.4c)

donde J es el momento angular, w es la velocidad angular, I es el tensor de momento de
inercia, y € es el vector unitario fijo en el cuerpo. En el caso de una molécula lineal, existe

solo un momento escalar /, y w - € = 0. La ecuacién (9.4) se reduce a:

do T
E = 7 (953)
% =wXe (9.5b)

!Estrictamente lo que llamamos torcaes 7; = r X f
2Fincham[492, 493] le llama ’turning force’
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Existe una alternativa al usar la velocidad angular w, y esto es, trabajar directamente con la

velocidad u del vector:

de
= = 9.6
7 9.6)
Diferenciando, se obtiene:

du dow de
= - v = 9.7
dt dt xerwx dt ©.7)

1

= 7(é><gl)><é+w><(w><é) (9.8)

Usando las reglas para el triple producto escalar, y ademas con las restricciones: € - € = 1,

2

gt-é=0,w-é=0yu’=w? se obtiene:

L
% = £ 9.9)
El segundo término del lado derecho, es justamente la aceleracion centripeta necesaria para
preservar la normalizacién de é. El algoritmo rotacional para moléculas lineales se puede
expresar por la ecuacion (9.5) o las ecuaciones (9.6) y (9.9).
Los algoritmos se pueden también expresar en una forma alternativa de las ecuaciones
(9.6) y (9.9), reemplazando la magnitud del término de la aceleracion centripeta por un

multiplicador indeterminado A [492, 493]:

du gt
— = 2 418 1
o T+ (9.10)
de
= — 9.11
u o 9.11)

Entonces, las ecuaciones para el movimiento rotacional (9.10) y las ecuaciones de Newton
para el movimiento traslacional:

dv,

i 9.12
m— 9.12)

fi =
describen completamente la dindmica de las moléculas lineales.
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Para resolver numéricamente estas ecuaciones necesitamos utilizar una discretizacion
apropiada. Existen varios criterios de discretizacion. Las ecuaciones originales de
movimiento son reversibles en el tiempo. Por lo tanto, el sistema discretizado tiene que
ser reversible en el tiempo y conservar la energia. Los algoritmos ampliamente utilizados
son leap-frog y velocity-Verlet[141, 201].

Para resolver la ecuacién (9.12) del movimiento del centro de masa de la molécula usando

el algoritmo de velocity-Verlet[201]:

r(t+At) = r@) +v(@)Ar+ %a(t)Atz (9.13)

v(t + At)

() + %[a(t) +al(t+ At)]At (9.14)

Este algoritmo requiere solo almacenar r,v y a. Para implementar este algoritmo, requiere
de dos pasos. Las nuevas posiciones r(t + Ar) se calculan utilizando (9.13) y las velocidades

av(t + 3Ar) se calculan utilizando:
1 1
v(t + EAI) = v()+ EAm(t) (9.15)

Las fuerzas y aceleraciones al tiempo (¢ + At) se calculan utilizando r(z + At) y la velocidad

se completa con:
1 1
v(it+Ar) = v(t+ EAt) + EAta(t + A?) (9.16)

en este instante se puede evaluar la energia cinética. Entonces:

v(t+ %At) = v+ %a(t)At 9.17)
rit+At) = r@)+v(t+ %At)At (9.18)
Se calcula — a(r + Ar) (9.19)
v(t+Ar) = v+ %At) + %a(r + At)At (9.20)
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Para resolver las ecuaciones del movimiento rotacional (9.10), se procede de manera seme-

jante a las ecuaciones traslacionales:

g

u(t+ %At) = u(t)+ %At[ + A1) e(t)] 9.21)

El multiplicador de Lagrange A cumple con la restriccion (e(t + AD)? = 1.

Para las orientaciones:
1
e(t+At) = e(t)+u(t+ EAI)AI (9.22)

En este punto de evalian las gorcas y se completa el paso para la velocidad angular:

[gl(t + AY)

7 + A(t + Ar) e(t + Ar) (9.23)

1 1
t+ A = t+ =At) + =At
u( ) u( > ) >

Donde A cumple con la restriccion u(t + Ar) - e(t + At) = 0

Para completar el problema, tenemos que derivar las fuerzas y guerzas [494, 495] del po-
tencial de interaccion intermolecular: U;; = (?’i 6,8 j). Los centros de la moléculas estian
separados por un vector r;;, y los ejes moleculares estdn a lo largo de los vectores unitarios

é;, ¢;. La fuerza que ejerce la molécula j sobre la molécula i es:
fii = -V, U (9.24)

Usando la regla de la cadena, obtenemos:

HU," aUz N A
fij = _(BT,}]) \ Z[@(f’—}é)] 7 ("ij 'ea) (9.25)
a=i,j ij 04
Tomando en consideracion que:
Ve, (By-e) = —(# e)% +‘:—“ (9.26)
ijo i
donde a = i, j, se obtiene:
- %) A & éa_ (i\'t]éa)
Ty = (5rij & c; 3 (7 - ea) (rif N ry ] o




La gorca que ejerce la molécula j sobre la molécula i es:
S Y LU A P L 9.28)
S P VTR ) AR VRS |

Podemos ver que f;; = —f ;;, pero 7;; # 7.

9.2. Interacciones de largo alcance

L ordenamiento molecular espontdneo es una caracteristica de las fases liquido-
E cristalinas, este fendmeno se ha explotado en muchas aplicaciones tecnoldgicas (dis-
positivos electro-Opticos) [496—498]. La eficiencia de éstos dispositivos depende del re-
alineamiento del director debido a un campo eléctrico. Muchos cristales liquidos presentan
un dipolo permanente [497] y por lo tanto, presentan un diagrama de fase mds interesante
que los cristales liquidos convencionales [499]. Simulaciones con Dindmica Molecular han
mostrado que la adicion de modelos simples de interacciones dipolares presentan efectos
significativos en las cantidades termodindmicas. Aunque la adicién de interacciones dipo-
lares es computacionalmente cara, se han desarrollado varias técnicas que pueden disminuir
su costo.

Los célculos de la energia Coulémbica de un sistema periddico finito es una parte impor-
tante del trabajo numérico en muchas aplicaciones. En estos sistemas se consideran N car-
gas en una celda central y todas sus imagenes periddicas. Uno de los problemas principales
es la lenta convergencia del sistema. Las primeras consideraciones en este problema fueron
tratadas por Madelung en 1918 [500]. Un método general y de gran valor para calcular las
sumas extendidas en toda la red fue realizado por Ewald [501]; Evjen [502, 503] obtuvo un
método mds simple que permite realizar el cdlculo de un modo rdpidamente convergente.
Aunque Dahl [504] demostré que el método de Evjen incurre en un error al no tomar en
consideracion una cierta integral de superficie, que aparece al resolver la ecuacion de Pois-

son [505] con las condiciones de contorno apropiadas. Sin embargo, el método general
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Figura 9.1: Alineacién de iones alternativamente positivos y negativos separados entre si por una distancia

Ry.

ideado por Ewald consigue una rdpida convergencia y hoy en dia se usa ampliamente.
Una alternativa interesante en el uso de las sumas de Ewald , es un método desarrolla-
do por Lekner [506, 507], el cual evita el uso del pardmetro de convergencia a (véase
ecuacion 9.35). Esta técnica es ampliamente utilizada en simulaciones de especies car-
gadas en poros [508-510], aunque también se utiliza en sistemas periddicos [511, 512].
Hautman y Klein adaptaron el modelo de Ewald para utilizarlo en sistemas bidimension-
ales [513, 514]. Este método es apropiado para iones y dipolos adsorbidos en una superficie
y sistemas lamelares, como los que se encuentran en bicapas de lipidos [515].

Las sumas de Ewald es la técnica mds popular de tratar las interacciones de largo al-
cance [516], ésta técnica se describe muy bien en varias fuentes [4, 141, 143, 147, 148].
Consideremos un sistema de dos 1ones de diferente carga (véase figura 9.1), con periodici-
dad infinita en una dimension, cada uno separado por una distancia R. La energia potencial

del ion de referencia con carga —gq es:

U = =24 LIV S S
- " \R, 2R, "3R, 4R,
g1 11
= == —+... 2
Ry ( 273747 ) ©-29)

El factor 2 tiene su origen en la existencia de dos iones, uno a la derecha y el otro a la

izquierda para cada distancia R;. Esta expresion puede sumarse convenientemente recor-
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Figura 9.2: Construccién de una suma convergente sobre imdgenes periddicas.
dando el desarrollo en serie:
X X
In(1+x) = x——+?——+... (9.30)

de tal manera que para el arreglo unidimensional:
2

U = —2In2 (9.31)
Ry

El factor 21n2 es la constante de Madelung, la cual es de central importancia en teoria de
cristales i6nicos [500, 517]. La serie en la ecuacién 9.29 es condicionalmente convergente,
esto es, el resultado depende del orden en que se realice la suma. Sin embargo, en una red
tridimensional la serie presenta serias dificultades. No resulta posible escribir los términos
sucesivos de una forma cualquiera ni es posible escribir la suma de la serie conveniente-
mente. Es importante disponer los términos de la serie de tal modo que las contribuciones
de los términos positivos y negativos se anulen aproximadamente o de otro modo la se-
rie no convergeria. Entonces, ;en que orden debemos sumar todas las imagenes periddicas
de nuestro sistema? Una manera elegante e intuitiva es construir imagenes periddicas que
estdn dentro de largas esferas sucesivas rodeando a la celda de simulacion [141] (véase
figura 9.2). Primero consideremos una caja de simulacion de longitud L. La energia de in-

teraccion electrostatica entre N moléculas confinadas en la celda central se puede obtener
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de:

E =

| =

N N q_ Q'
E =t (9.32)

=1 Y

Seis imagenes periddicas de la celda central se pueden construir a una distancia L con
coordenadas (0,0, L), (0,0,-L), (0,L,0), (0,-L,0), (L,0,0) y (-L,0,0). La ecuacién 9.32
se debe modificar para incluir la contribucién Coulémbica entre las cargas en la celda

central y todas las imagenes de todas las particulas en las seis cajas que la rodean.

- Ly Sy a9 9.33

Ademas, podemos construir cinco imédgenes periddicas para cada una de estas nuevas cel-
das y nuevamente tienen imdgenes periddicas, etc. En general, la energia de interaccion de

un ion y todas sus imagenes periddicas se puede obtener de:

IS, S 44

E = )/ ==L (9.34)

2 —d |r i n|
donde la suma sobre n se realiza en todos los puntos de la malla, n = (n,L,n,L,n.L), con
Ny, Ny, n, enteros. La "prima’ indica la omisién de i = j para n = 0 . La ecuacion 9.34 es la
suma de Ewald.
En la préctica la ecuacién 9.34 no se evalda directamente por su lenta convergencia. Sin
embargo, la ecuacion 9.34 se convierte en dos series (una en el espacio real y la otra en
el espacio de Fourier) donde cada una converge rdpidamente [518, 519] (véase figura 9.3).
La suposicion que se realiza es que cada carga estd rodeada por una distribucién de carga

que neutraliza, de igual magnitud pero de signo contrario. Normalmente, se utiliza una

distribucion gaussiana (aunque puede ser otra [519]):

3
q,x —a?r2

pir) = T e 9.35)

La suma sobre las cargas puntuales se convierte en una suma de las interacciones entre

las cargas mads una distribucion que las neutraliza (véase figura 9.3). La nueva suma se le
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Cargas Puntuales Espacio Real Espacio de Fourier

Figura 9.3: Division de la suma para cargas puntuales en dos series que convergen rapidamente.

nombra suma en el espacio real. La energia en el espacio real es:

rij — n

donde er fc es la funcién error complementaria:

erfe(x) = % f TSP (9.37)

El valor de « se elige de tal manera que unicamente los términos correspondientes a n = 0
(interacciones que involucran cargas en la celda central solamente) tengan una contribu-
cion. Tipicamente se utiliza un valor de @ = 5/L [520].

Una segunda distribucién de carga se requiere, de tal manera que, contrarreste exactamente
a la distribucion que neutraliza las cargas en la suma en espacio real. La suma se realiza en

el espacio reciproco:

e _lyyy 4rag (2)
recip. = ZZ — 1 ela?) cos(k - ryj) (9.38)

2nn . .
donde k = 57 son los vectores reciprocos. Tipicamente, se utilizan de 100 a 200 vec-

tores k [520]. Evaluar una triple suma es computacionalmente caro, la ecuacién 9.38 se
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transforma en [519, 521]:

1 4n K
B = 3 D s 1)

k#0

2

(9.39)

N
Z qi olikT)
i=1

La suma de las funciones gaussianas en el espacio real también incluyen la interaccion de

las gaussianas con si mismas. El efecto de esta interaccion en la energia es:

N
a
Equss = — § ,2 9.40
8 \/7—1_ - q ( )

El medio que rodea a la esfera de la celda de simulacion se debe de considerar en el cdlculo
porque la esfera puede interactuar con los alrededores. No se requiere correccion si el
medio que rodea es un buen conductor caracterizado por una permitividad relativa infinita

(€p = 00). Sin embargo, si los alrededores es vacio (¢ = 1), se debe hacer la siguiente

correccion:
o [ [
T
Ecor. = —5% il 9.41
. VE ; q (9.41)
Entonces, la expresion final para la interaccion Coulémbica, es:
E = Ereal + Erecip. + Egauss + Ecorr. (942)

Kornfeld [522] ha extendido el método de Ewald a redes dipolares y cuadrupolares [518,
523, 524]. La energia de interaccién dipolo-dipolo [78], es:

Lo, | i n [t (i + )| |- (ris + )]
E, = = -3 9.43
“ 2; n |r,»j+n|3 |rij+n|5 ( )
Las contribuciones a la ecuacién 9.42, son:
N N
Erea % "y 1) B (rij +n) = (- 7) C (i + m) (9.44)
i=1 j=1 |n|=0
1 & 2y A (p; - k) (- k k>
E,ccip. 3 2 Z 2. azLS ! ) exp (@) cos (k . r,-j) (9.45)

i j=1 k#
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20 &
Egauss = __Z ”12 (9.46)

27'[ N N
Ecorr. = ‘FZZ (1 1)) (9.47)

donde las sumas sobre i y j son los dipolos de celda central y
erfc(ar) N 2a ()
r3 r2 \/7_'(

3 2 3
C(r) _ er‘];\?(ar) r2iy/_(2 + _) e( 1ot r) (949)

La triple suma en (9.45) se puede transformar en:

B(r) (9.48)

(9.50)

D k) et

Se han propuesto otras técnicas para tratar las interacciones de largo alcance, casi todas

k2
Eesprecip = EXpl\|—
porecip 2 2. 2L3 (4a2)

son ‘tomadas’ de la literatura del estado-sdlido [517]. Otra técnica muy utilizada es el
método de campo de reaccién (Reaction Field), en esta técnica, cada molécula estd en el
centro de una esfera imaginaria, el tamafio de ésta se determina por radio de corte r. La
esfera estd dentro de un medio homogéneo con una constante dieléctrica caracteristica &;.

La energia de interaccion de la molécula central con todas las otras dentro de la esfera, es:
Ei = ) ur) (9.51)
Jii<re
Esta corresponde a la interaccién de corto alcance. La contribucién de largo alcance
proviene de la interaccion (‘reaccion’) con el medio mas alld de la esfera. La contribu-
cion a la energia del medio que rodea a la esfera es:

(e, — 1) (1
E, = _ﬁ(ﬁ) Z H, (9.52)

Jirijsre
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donde y; es el momento dipolar de la molécula central y u; es el momento dipolar de las
moléculas vecinas dentro de la esfera. La energia total que experimenta cada molécula se

evalda como:
E, = E+Ey (953)

El problema con esta técnica es que las interacciones no se van a cero con el radio de corte
y las consecuencias de esto para dindmica no se han comprendido en su totalidad [148].

El método de campo de reaccion, se ha utilizado ampliamente en fluidos dipolares [525,
526]. Barker [527] propuso un método en el cual se pueden utilizar fluidos que contengan
iones y dipolos. Gil-Villegas et al. [528] y posteriormente Houssa et al. [529] reportaron
resultados utilizando ambos métodos, sumas de Ewald y campo de reaccion para simu-
laciones que involucraban el potencial de Gay-Berne. Zarragoicoechea et al. [530, 531]
han examinado el efecto dipolar en el equilibrio de fases de varios cuerpos, por ejem-
plo, elipsoides de revolucion[531] y esferocilindros[532, 533]. Encontraron que la influen-
cia de la fuerzas dipolares no es relevante para la formacion de las mesofases. McGroter
et al. [528, 534-537] reexaminaron el diagrama de fase para esferocilindros duros con
interacciones dipolares. Ellos reportaron unicamente un pequefio efecto en la transicion
isétropa-nemadtica, con dipolos centrales, la fase esméctica S m,4 presenta una estabilizacion
distinta. Satoh et al. [538] estudiaron la influencia de un dipolo central en la formacion de
mesofases utilizando Monte Carlo en el ensemble NVT con el potencial de Gay-Berne. Se
formaron las fases nematica, esméctica y fases cristalinas, y mostraron que la transicion
isétropa-nematica no es sensible a la fuerza del dipolo; sin embargo, ellos notaron que el
intervalo de temperatura donde se presenta la fase nematica es mas ancho que en sistemas
no-polares. Diferentes comportamientos encontraron los mismos autores [538, 539], cuan-
do el momento dipolar se localiza al final de la molécula. Encontraron que la transicion
isétropa-nematica ocurre a temperaturas mas altas, y la adicion del dipolo terminal y el

incremento en la fuerza (del dipolo), causa una estabilizacion de la fase nematica.
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CAPITULO

10

Resultados: Sistemas puros

10.1. Dinamica molecular

L ensamble termodindmico natural para las simulaciones de Dindmica Molecular es
E el ensamble NVE, en el cual el volumen V, la temperatura T y la energia total E
del sistema se conservan [141-148]. Sin embargo, con frecuencia es mds préctico realizar
simulaciones a temperatura T y presién P constantes para tener una mejor comparacion
con el experimento [540-552]. Existen varias maneras para hacer esto [141, 143—148]
pero no todos los métodos dan una distribucion propia NVT y NPT. Una de las aproxima-
ciones termodindmicas consistentes son los métodos con un Hamitoniano extendido, esto
es, cuando al hamiltoniano del sistema se le adicionan grados extras de libertad [202—
204, 550, 552, 553], los cuales estdn relacionados con termostatos y barostatos exter-
nos [548].

Existen una gran variedad de algoritmos de integracién desarrollados para los sistemas
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extendidos [157, 546, 548, 551, 554-557]. Nosotros hemos desarrollado cédigos para sim-
ulaciones moleculares tanto con el método de Monte Carlo y también con Dindmica Molec-
ular; esos cddigos incorporan tanto el ensamble NVT asi como también el ensamble NPT,
incluyen la presencia del termostato de Nose-Hoover [143-147, 399] para el movimiento
rotacional de moléculas lineales [492, 493].

Considerando el caso mds general, el ensamble NPT, el cual incorpora tanto las variables
para el termostato y barostato, el ensamble NVT puede obtenerse facilmente eliminando

las variables correspondientes al barostato.

10.1.1. NVT

Hemos realizado varias simulaciones de prueba para corroborar la estabilidad y exactitud
de nuestros cédigos de Dindmica Molecular (NVT, NPT) y Monte Carlo (NVT y NPT).

En los diferentes sistemas simulados hemos utilizado unidades reducidas, dadas en la tabla
10.1. El primer sistema simulado de prueba, utilizando el potencial de Gay-Berne, con la
parametrizaciéon GB(3,5,2,1) fue reportado anteriormente por E. de Miguel et al. [438].
Las particulas inicialmente las colocamos en un arreglo a-fcc (véase figura 10.1). Hemos
utilizado el cédigo de Dindmica Molecular en el ensamble NVT y con un nimero total
de particulas N = 256, el mismo nimero de particulas que E. de Miguel et al. [438], el
momento de inercia correspondiente estd dado por I* = (0'(2) /20)(1 + «?) [558]. La celda de
simulacion fue cibica (V = L*,L, = L, = L, = L), utilizamos las condiciones periddicas
en las tres direcciones. El radio de corte que utilizamos estd dado por r = k + 1, y para
ahorrar tiempo hemos utilizado la lista de Verlet ( r} = r} + 1), el paso de integracién en
la ecuaciones de movimiento fue Ar* = 0.00150 y un nimero total de aproximadamente
2.0 x 10° pasos de integracién. La temperatura a la cual realizamos la simulacién fue 7* =
0.95, para diferentes densidades, dadas por p* = 0.270 (fase isétropa), p* = 0.330 (fase

nemdtica) y p* = 0.365 (fase esméctica B). Los resultados obtenidos se presentan en la
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Distancia r*=rlo
Densidad p* = po?
Temperatura T* = Tkg/e
Energia U*=E/e
Presion P* = Po3/e
Tiempo = t\/m
Fuerza f*=fole
Torca ™ =17/€
Tension Interfacial y* =yo?/e
Momento de Inercia I* = I/mo?
Momento dipolar u* = u/ Veo
Momento quadrupolar 0* = 0/ Vaneeos

Tabla 10.1: Unidades reducidas.
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Figura 10.1: En el caso de un fluido lineal es necesario asignar las orientaciones de las moléculas. Un modelo
comunmente usado para moléculas lineales es el arreglo a-fcc, €l cual es la estructura del CO,

solido y una de las fases del N,
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Dindmica Molecular: NVT
T o* P* <P, >
0.95 0.270 1.890 0.1035
0.95 0.330 4.125 0.7329
0.95 0.365 6.704 0.8617

Tabla 10.2: Resultados obtenidos par un sistema de particulas de GB(3,5,2,1), los cuales fueron obtenidos

con el cédigo de Dindmica Molecular en el ensamble NVT para un sistema de N = 256.

tabla 10.2 y las configuraciones finales se muestran en la figura 10.10. Estos resultados
concuerdan con los resultados del estudio realizado anteriormente de E. de Miguel et al.

(véase Figura 13y 15 de [438]).

(a) Fase Isotropa. (b) Fase Nematica. (c) Fase Esméctica.

Figura 10.2: Configuraciones finales de los sistemas simulados (a-c) para la isoterma T* = 0.95 a diferentes

densidades: (a) p* = 0.270, (b) p* = 0.330y (c) p* = 0.365.
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10.1.2. NPT

Para el segundo sistema de prueba, el cual fue anteriormente reportado por E. de Miguel
et al. [559, 560], con la parametrizacién del potencial de Gay-Berne GB(3,5,2,1). Hemos
utilizado el mismo c6digo de Dindmica Molecular en el ensamble NPT, con un niimero total
de particulas N = 500 (lo mismo que el trabajo original) a una temperatura de 7* = 1.25
para diferentes presiones P* (ver tabla 10.3). El radio de corte, asi como la lista de Verlet,
el momento de inercia y el paso de integracion fueron los mismos que en el sistema anterior
(ver seccion 10.1.1).

Los resultados obtenidos se presentan el tabla 10.3 mostrando una buena concordancia con

los resultados ya publicados por E. de Miguel en la literartura [559, 560].

Dindmica Molecular: NPT
E. de Miguel et al.[559] Nuestros resultados
P* o* <P} > o* <P} >
4.174 0.300 0.112 0.299 0.110
4.488 0.305 0.104 0.305 0.111
4.859 0.310 0.119 0.310 0.191
5.151 0.315 0.151 0.316 0.201
5.419 0.320 0.289 0.321 0.299
5.731 0.325 0.372 0.326 0.386
5.760 0.330 0.643 0.332 0.681
5.989 0.335 0.690 0.335 0.720
6.247 0.340 0.744 0.339 0.793

Tabla 10.3: Resultados para un sistema de GB(3,5,2,1) a temperatura constante 7* = 1.25, obtenidos con el

cddigo de Dindmica Molecular en el ensamble NPT para un sistema de N = 500 particulas.

198



10.1.3. Liquido-Vapor

También hemos realizado simulaciones de la interfase liquido-vapor para un fluido Gay-
Berne en un intervalo de temperaturas 0.59 < T* < 0.84. Esto fue anteriormente reportado
por E. Martin del Rio et al. [561] con un modelo de potencial GB(3,1,2,1) y para N = 1728
particulas. El radio de corte utilizado en nuestra simulacién fue de r* = 4.0, para la lista
Verlet de r; = 5.0 y aplicando condiciones periddicas de frontera en las tres direcciones. Las
simulaciones las realizamos con el cddigo de Dindmica Molecular en el ensamble NVT, en
un paralelepipedo de drea A = L, X L, = (15.007)* y una longitud de L, = 50.007.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 10.4, los cuales concuerdan con los re-
sultados reportados en el trabajo original [S61]. En la figura 10.3 mostramos la curva de
coexistencia liquido-vapor obtenida con nuestro c6digo de Dindmica Molecular. En la figu-
ra 10.4 mostramos los perfiles de densidad para dos temperaturas (7* = 0.78 y T* = 0.60)

y las configuraciones finales de los sistemas correspondientes. En los cuales, el sistema

Dindmica Molecula: NVT
Nuestros resultados E. Martin del Rio [561]
T* P Py <P;> |p Py <Py>
0.68 0.237 0.0094 0.043 0.238 0.0056  0.041
0.67 0.240 0.0074 0.037 0.242 0.0043 0.063
0.66 0.243 0.0064 0.037 0.245 0.0029 0.076
0.65 0.273 0.0061 0.059 0.248 0.0027 0.086
0.63 0.290 0.0069 0.594 0.258 0.0021 0.538
0.62 0.294 0.0019 0.623 0.287 0.0014  0.604
0.60 0.300 0.0012 0.745 0.298 0.0008 0.704

Tabla 10.4: Resultados obtenidos para las densidades del liquido p;, vapor p, y el pardmetro de orden

obtenidos con Dindmica Molecular en el ensamble NVT para N = 1728.
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Figura 10.3: Curva de coexistencia liquido-vapor de un fluido de Gay-Berne con la parametrizacion

GB(@3,1,2,1).

presenta una interace isétropo-vapor (T* = 0.78) y nemdtico-vapor (T* = 0.60), que se

puede obtener de observar el valor de < P> > dado en la tabla 10.4.
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Figura 10.4: Perfiles de densidad y distribucién de densidades de la coexistencia liquido-vapor de un fluido
de Gay-Berne y configuraciones finales para la coexistencia fluido is6tropo con su vapor (T* =

0.78) y un fluido nemdtico con su vapor (T* = 0.60).
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Figura 10.5: Energia escalada promedio < U* >y el pardmetro de orden nemdtico P3 como funcién de la

temperatura T* para el sistema de oblatos obtenidos por Dindmica Molecular.

10.1.4. Oblatos

Por otro lado, el potencial de Gay-Berne fue usado para simular el comportamiento de sis-
temas con forma de disco. Emerson et al. [562] utilizé una reparametrizacion del potencial
de Gay-Berne: GB(0.345,0.2, 1,2) para simular N = 256 particulas tipo oblato (discos),
los resultados obtenidos con nuestro c6digo de Dindmica Molecualar y los obtenidos por
Emerson et al. [562], se muestran en la figura 10.5. Se puede observar que el sistema pre-
senta varias transiciones, a bajas temperaturas el sistema presenta la fase columnar (Col), a
temperaturas intermedias, al sistema lo encontramos en la fase nemaética (Np) y a temperat-
uras altas el sistema pasa a la fase isétropa (Iso), la figura 10.6 muestra las configuraciones

finales para las diferentes fases presentes en el sistema. De la figura 10.5, podemos ob-
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(a) Fase Columnar. (b) Fase Nemitica. (c) Fase Isétropa.

Figura 10.6: Configuraciones finales para el sistema de oblatos, las cuales muestran las diferentes fases que

presenta el sistema.

servar una excelente concordancia con los datos reportados anteriormente por Emerson et

al. [562].

10.1.5. Dinamica molecular en paralelo

Las diferentes técnicas para simular materiales y fluidos consumen enorme tiempo de CPU,
histéricamente, potenciales simples de interaccion tales como esfera dura y Lennard-Jones
se han empleado como modelo de pequefios sistemas atomicos. Al incrementarse el poder
de calculo en las computadoras, es posible utilizar potenciales de interaccion mas realistas y
también incrementar los tamafos de los sistemas que se simulan. Mientras que el hardware
en el computo en paralelo aparecié 13 afios atrds, su amplia aceptacion se retardé debido
al debate sobre las arquitecturas que podrian producir velocidades cercanas al nimero de
procesadores utilizados. Sin embargo, el uso del hardware que se utiliza en el computo
paralelo requiere del desarrollo de algoritmos los cuales se caracterizan por su rapidez y
eficiencia.

El rendimiento de un algoritmo en paralelo en p procesadores generalmente se expresa en
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términos de la rapidez S o de la eficiencia E, relativa al nimero mds pequeiio de proce-

sadores m, y se expresan como:

T

s = L (10.1)
TP
T

E = — (10.2)
pT,

donde T es el tiempo en completar el cdlculo en un procesador. La medicion de la eficien-
cia en paralelo no depende tnicamente del algoritmo sino también de la arquitectura del
hardware. En particular, el costo de comunicacidn es un factor importante en la eficiencia.
En general, los algoritmos paralelos eficientes deben minimizar la cantidad de datos que
se transmiten, ya sea empacandolos, por réplica o recdlculo de los mismos y evitando el

acceso simultaneo a la misma fuente.

Algoritmos utilizados en Dinamica Molecular

Los algoritmos en paralelo[563—604] que se han desarrollado para las simulaciones com-
putacionales caen en dos categorias principales: aquellos en los que simplemente se dis-
tribuye el trabajo del algoritmo serial sobre mds de un procesador, aqui es donde se en-
cuentra Dindmica Molecular; y aquellos en los que el método de simulacién mismo se
modifica para hacerlo paralelizable, y en éste tltimo se encuentra Monte Carlo.

Dindmica Molecular es un método para resolver las ecuaciones de movimiento de un sis-
tema de muchas particulas para un sistema molecular [141]. Se utiliza para determinar las
propiedades de equilibrio y de transporte para un sistema cldsico de muchas particulas. La
parte computacional que consume mads tiempo en una simulacién con Dindmica Molecu-
lar es el cédlculo de las fuerzas, i. e. el cdlculo de las interacciones entre las particulas. La
integracion de las ecuaciones de movimiento también es computacionalmente cara, sin em-
bargo, el célculo de la fuerza es del orden O(N?) (donde N es el niimero de particulas en el

sistema) y la integracion de las ecuaciones de movimiento es de orden O(N). El calculo de
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la interaccién por pares puede realizarse independientemente. Por lo tanto, hace que ésta
parte del célculo se pueda realizar en paralelo y se ha explotado en los c6digos de Dindmica
Molecular.

Existen dos consideraciones importantes cuando realizamos la paralelizacion de la Dindmi-
ca Molecular. Primero, el algoritmo debe ser efectivo para un nimero relativamente
pequeiio de atomos (e.g. menor que 1000) como es el caso de cualquier simulacion, debe
modelar al sistema perfectamente con el nlimero mas pequefio de d&tomos (y por lo tanto op-
timizar cada paso en el tiempo como mads sea posible). Muchas simulaciones con Dindmica
Molecular se realizan con sistemas que van desde algunos cientos de &tomos hasta algunos
millones de dtomos. Segundo, los algoritmos son totalmente escalables para poder explotar
las médquinas paralelas y rdpidas en un futuro cercano.

Los tres métodos mds comunes para paralelizar la Dindmica Molecular fueron sugeridos

por Plimton[604]:

(0 Descomposicion atomica. Se basa en el método de replica de datos[570, 571, 575,

576, 586, 590, 595, 596, 602, 603]

(0 Descomposicion de la fuerza. Este involucra un método para la matriz de

fuerzas.[566, 571, 575, 587]

(0 Descomposicion espacial. Se basa en la descomposicion del sistema en ciertas re-
giones espaciales. También se le conoce como método geométrico.[564, 567, 572,

573]

Réplica de datos

En este método[570, 575], todos los procesadores tienen una copia de todos los dtomos.
La descomposicién atémica involucra un subgrupo de dtomos para cada procesador, el

procesador calcula las fuerzas en sus 4&tomos y no importa donde ellos se encuentren en la
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celda de simulacién, de aqui proviene el nombre de descomposicién atémica.

Primero, cada procesador tiene una copia de las coordenadas y velocidades de los dtomos
en el sistema. A cada procesador se le asigna una parte de la matriz de fuerzas N = N
(donde N es el numero de atomos) que debe calcular. Por ejemplo, si tenemos P proce-
sadores y N (N—Z_) interacciones (el factor de 1/2 proviene de aplicar la tercera ley de

NN -1)
2P

Newton: f;; = f ), entonces cada procesador calcula de esas interacciones. En
este punto los procesadores no tienen una representacion completa de la matriz de fuerzas
y por lo tanto no pueden construir la fuerza total. El arreglo incompleto de la fuerza debe
circular por todos los otros procesadores para completar la suma de fuerzas en cada proce-
sador. Finalmente las ecuaciones de movimiento se integran independientemente en cada
procesador. La réplica de informacién en cada procesador permite el cdlculo de términos
mayores en la fuerza, no solamente la interaccién por pares. En resumen, esta estrategia
es muy cara en términos de memoria en cada procesador, y la eficiencia del algoritmo la

limita la suma global de las fuerzas; este algoritmo escala como O(N?/P) en tiempo y en

la comunicacién escala como O(N), independiente de P.

Descomposicion de la fuerza

La idea que estd atrds de esta técnica es muy simple[563, 571]. A cada procesador se le
asigna un conjunto de interacciones a calcular, no es necesario la intercomunicacién du-
rante el célculo de la fuerza. Sea Py el k-ésimo procesador, aqui k es el rango del proce-
sador P, y corresponde a la direccion del procesador. Asignado los renglones de la matriz
de fuerza a los rangos de los procesadores, como se muestra en la figura 10.7, para el caso
de N particulas en P = 4 procesadores. En la primera asignacion, el proceso de rango k-
ésimo se le asigna las interacciones del renglén k-€simo, en la segunda fase de asignacion,
al procesador Py se le asignard también el renglon (P), al procesador Pp_; se le asignarén la

interacciones en el renglén (P+1) y asi sucesivamente hasta terminar con los renglones de la
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5 0 Segunda asignacion
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N

Figura 10.7: Descomposicion de la matriz de fuerza en P procesadores

matriz de fuerzas. Como puede observarse, el tltimo procesador (Pp_;) terminard primero
su tarea, esto es porque el procesador Pp_; calcula una interaccién menor que el proce-
sador Pp_,, dos interacciones menos que el procesador Pp_3 y asi sucesivamente. Si todos
los procesadores inician el cdlculo de la fuerza al mismo tiempo, el procesador Pp_; termi-
nard primero. Al final de todos los cdlculos de la fuerza, una operacién de reduccion global
se realiza para obtener la fuerza neta en cada dtomo. El total de operaciones que realiza el

procesador k es ~ O(N?/P).

Descomposicion espacial

En este método[567, 572, 575], la celda computacional se divide en pequefias cajas en
3D (véase figura (10.8, también se puede dividir tomando paralelepipedos rectangulares
en 3D). Cada procesador es responsable de una celda, i.e, calcula las fuerzas y actualiza
las posiciones y velocidades a cada paso de integracion. Los dtomos son reasignados a los
nuevos procesadores conforme ellos se muevan en la celda computacional. Un procesador,
para calcular las fuerzas en sus dtomos solo necesita intercambiar informacién con las
celdas vecinas. El tamaifio y forma de la caja depende de N y P, y del aspecto del dominio
fisico. Las longitudes de las celdas pueden ser mds pequefias 0 mds grandes que el radio de

corte r.. En este algoritmo cada procesador mantiene dos arreglos de datos, uno para sus
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Figura 10.8: Descomposicién espacial del la celda de simulacién

atomos y el otro para los d&tomos vecinos. En el primer arreglo, cada procesador almacena su
informacién completa -posiciones, velocidades lista de vecinos, etc. En el segundo arreglo,
Unicamente se necesitan las posiciones de los &tomos vecinos.

Con el advenimiento de la nueva generacion de maquinas cada vez mas poderosas, es posi-
ble hoy en dia realizar simulaciones con Dindmica Molecular de sistemas mds complejos
(e.g. polimeros, proteinas, etc.) y también obtener resultados en tiempos mds cortos. De-
bido a que las simulaciones de cristales liquidos con el potencial de Gay-Berne demandan
un alto poder de computo, se vuelve imposible realizar simulaciones con un c6digo serial
para sistemas mayores de 3000 particulas, lo cual para mezclas multicomponentes es un
factor muy importante. Para ello, hemos desarrollado un cédigo de Dindmica Molecular
en paralelo con librerias de paso de mensaje (Message Passing Interface) MPI [605-607].
El sistema elegido para comprobar el funcionamiento de nuestro cédigo, fue anteriormente
reportado por G. van der Zouw [608]. Todas las simulaciones la realizamos en el ensamble
NVT, a una densidad p* = 0.30 a diferentes temperaturas. El sistema con N = 4000 (en tra-
bajo de van der Zouw [608] utiliz6 N = 2048 particulas) inicialmente lo colocamos en una
celda a-fcc, los pardmetros elegidos para el sistema fueron GB(3,5,2,1) con At = 0.0030.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 10.5.
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Dindmica Molecular en Paralelo: NPT
G. van der Zouw [608] Nuestros resultados
T* P* <Py > pP* <P, >
3.024 9.66 0.047 9.619 0.03
2.012 6.10 0.343 5.697 0.364
1.466 3.502 0.794 3.440 0.801
0.809 0.015 0.952 0.021 0.973

Tabla 10.5: Resultados obtenidos con nuestro cddigo de Dindmica Molecular en paralelo para un sistema de
N = 4000 y los resultados reportados por G. van der Zouw [608]. Los resultados que obtuvimos

muestran una buena concordancia con los ya reportados.

10.2. Monte Carlo

10.2.1. NVT

oMO mencionamos anteriormente, también hemos desarrollado un c6digo para re-
C alizar simulaciones mediante el método de Monte Carlo. El sistema que elegimos
para comparar nuestros resultados fué publicado anteriormente por R. Berardi e? al. [609],
con la parametrizaciéon GB(3,5,1,3) y con un nimero de particulas N = 500 en el ensamble
NVT. El radio de corte r. = k + 1, a una densidad p* = 0.30. Los resultados de la energia
< U* > obtenidos se muestran en la figura 10.9, en ella se puede observar una buena con-
cordancia con los resultados reportados por Berardi et al.[609] y los obtenidos con nuestro

codigo.

10.3. Interacciones de largo alcance

3 Nuestros codigos de Monte Carlo (Metrdpolis) y Dindmica Molecular les hemos in-

tegrado la metodoloia para tratar con interacciones de largo alcance, en este caso,
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Figura 10.9: Energia escalada promedio < U* >, como una funcién de la temperatura escalada T*, para el
sistema N = 500. Los puntos negros son los resultados obtenidos con nuestro cédigo de Monte

Carlo y los cuadros blancos son los datos reportados por R. Berardi et al. [609].

interacciones tipo dipolo-dipolo [78]; hemos implementado dos diferentes técnicas para
tratar con esas interacciones que son de largo alcance: sumas de Ewald[143] y reaction-
field[141].

Para probar la exactitud y estabilidad de nuestros cddigos con las interacciones de largo
alcance, el sistema simulado, donde el potencial por pares es la suma de Gay-Berne (GB)
y el término dipolo-dipolo: U*(r;j) = Uf, + U}, y la parametrizacion utilizada para el
potencial de Gay-Berne: GB(3, 5, 1, 3)[452]. Para la interaccién dipolar, consideramos un
momento dipolar axial p* = p*l, u7 = p*dy (W = p/(€,0)"?) colocado en el centro
de la molécula. Las simulaciones las realizamos utilizando Monte Carlo NPT y Dindmica
Molecular NVT, para un sistema de N = 1000 particulas, en un caja ctiibica con condiciones

periddicas de frontera en las tres direcciones, a una densidad reducida p* = 0.30 (para
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> <U,> <U;> <Uj> <P,> Fase
MD 20 -138 -12.0 -1.8 095 Sa
MC 20 -140 -12.2 -1.8 095 Sy
Berardi et al. [452] | 2.0 -13.9 -12.1 -1.8 095 Sy
MD 34 -6.1 -5.1 -1.0 0.66 N
MC 34 6.2 -5.2 -1.0 0.68 N
Berardi et al. [452] | 3.4  -6.1 -5.1 -1.0 0.67 N
MD 40 2.8 -2.0 -0.8 0.07 1
MC 40 -28 -2.0 -0.8 0.06 I
Berardi et al. [452] | 40  -2.9 -2.1 -0.8 0.09 I

Tabla 10.6: Resultados obtenidos con los c6digos de Dindmica Molecular (NVT y las sumas de Ewald) y
Monte Carlo (NPT, Reaction Field) y los reportados por Berardi et al. [452] para N = 1000 y
u*=2.0.

NVT)y atres diferentes temperaturas reducidas 7* = 4.0, 3.4y 2.0, las cuales coresponden
a la fase isétropa (I), nemadtica (N) y esméctica (S 4) en ausencia de dipolo. Utilizamos
un momento dipolar reducido de u* = 2.0, si consideramos oy = SA, &/kg = 100K,
obtenemos un valor dipolar cercano a 2.4D, muy similar a un grupo nitro. En la simulacion
con Dindmica Molecular, hemos utilizado las sumas de Ewald[78, 141, 143, 144, 146] y los
parametros utilizados estdn dados por Berardi et al. [452]; para la simulacién con Monte
Carlo, utilizamos el método de reaction field [141]. Los resultados obtenidos con nuestros

codigos y los reportados por Berardi et al. [452], se muestran en la tabla 10.6.
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(a) Fase Isotropa. (b) Fase Nematica. (c) Fase Esméctica.

Figura 10.10: Configuracidnes finales de las diferentes fases obtenidas con la parametrizacién dada por R.

Berardi et al. [452].

10.4. Mezclas Binarias

N esta seccién, reportamos los resultados obtenidos para un mezcla binaria ! equimo-
E lar utilizando el potencial generalizado de Gay-Berne. La razén axial (o./0 ;) entre
las particulas involucradas en el sistema son de 2.5:1 y 2.0:1, para la especie A y B respec-
tivamente. La simulaciones las realizamos en el ensamble NPT con la técnica de Dindmica
Molecular. Hemos utilizado los exponentes modificados u = 1y v = 2 en el potencial de
Gay-Berne generalizado.

Los detalles completos de los parametros involucrados se presentan en la tabla 10.7, los
cuales corresponden a un estudio anterior realizado por S. J. Mills et al. [610]. También,
esta parametrizacion del potencial generalizado de Gay-Berne se ilustra en la figura 10.11
para varias configuraciones.

En la tabla 10.8 se muestran los valores numéricos de las profundidades de los pozos del
potencial de las diferentes configuraciones obtenidos con la parametrizacién dada en la
tabla 10.7. Se puede observar que para las configuraciones 7| y T, estos minimos deben

ser diferentes como se expuso en el capitulo 8 y se observa también en la figura 10.11. El

"Denotamos por la letra A a una de las especies y B a la otra especie
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AA BB AB BA
25:1120:1
x | 0.724 | 0.600 | 0.659 0.659
X' | 0.6667 | 0.6667 | 0.6600 0.6600
€ | 1.316 | 1.000 | 1.147  1.147
a | 1.000 | 1.000 | 1.048 0.954
a | 1.000 | 1.000 | 1.030 0.971

Tabla 10.7: Pardmetros del potencial generalizado de Gay-Berne para la mezcla GBM(2.5 - 2.0;2,5,2, 1).

GBM (2.5:2.0,5,1,2)

Cola-Cola |

Figura 10.11: Potencial de interaccion entre dos particulas anisétropas diferentes: 2.5 : 1 (molécula A) y

2.0 : 1 (molécula B) para diferentes configuraciones.
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Configuracion AA BB AB BA

Lado-Lado 27767 1.562 2.027 2.027
T, 0.439 0.333 0.344 0.433
T, 0.439 0333 0.433 0.344
Cola-Cola 0.553 0.313 0.407 0.407
Cruzada 1.316 1.000 1.147 1.147

Tabla 10.8: Valores numéricos para los profundos del pozo de potencial para las diferentes configuraciones

del potencial generalizado de Gay-Berne.

sistema binario equimolar, se estudio a tres diferentes is6baras P* = 0.5,1.0 y 2.0. Hemos
simulado un numero total de N = 1372 particulas, esto implica que para cada especie:
N4 = Np = 682. Usamos condiciones periddicas de frontera en la tres direcciones, el radio
de corte utilizado esta dado por r. = 3.50.

La energia potencial U*, la densidad p* y el parametro de orden orientacional < P, >
fueron monitoreados durante el transcurso de las simulaciones. Los resultados obtenidos
para la densidad y la temperatura se muestran en la figura 10.12. Los cuales muestran una

buena concardancia con los reportados por S. J. Mills et al. (véase figura 1 de [610]).
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Figura 10.12: Diagrama de fase T* vs. p* para la mezcla binaria GBM(2.5 — 2.0;2,5,2, 1) a diferentes

presiones.
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CAPITULO

11

Resultados: Mezclas binarias

As pantallas de cristales liquidos han revolucionado los medios de comunicacién; al-
L gunas aplicaciones, como las computadoras portétiles o los teléfonos moéviles, han
sido posibles sélo gracias a ellas. Para obtener un resultado 6ptimo, se necesita una mez-
cla de cristales liquidos especial para cada tipo de pantalla. A la fecha, muchos esfuerzos
tedricos se han centrado en entender el comportamiento de cristales liquidos puros, sin
embargo, los cristales liquidos en aplicaciones tecnoldgicas generalmente son mezclas y
muchas veces mds de 20 componentes. En los dispositivos electronicos, generalmente in-
cluyen un solvente, el cual puede ser pequefias cantidades de moléculas quirales u otros
cristales liquidos.

Cuando se mezclan dos cristales liquidos nemadticos, el intervalo de estabilidad de la fase
nemadtica en el sistema usualmente crece y la temperatura de la transicion isGtropa-nematica
cambia drasticamente (véase figura 11.1) En una mezcla binaria, ocasionalmente se presen-

tan nuevas fases, las cuales no se encuentran en ninguno de los dos fluidos puros, a estas
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Figura 11.1: Temperaturas de transicion para una mezcla de SCB (pentil-cianobifenil) y 8OCB (octiloxy-

ciano-bifenil) [297]

nuevas fases se les llama fases inducidas [611, 612]. En general, la composicién x;, en una
mezcla binaria, actia como una variable continua y nos ayuda a disefiar nuevos materiales

con propiedades especificas.

11.1. Orden posicional y orientacional

As moléculas en un sélido posen tanto orden posicional y orientacional, esto es, los
L centros de masa de las moléculas ocupan lugares especificos y los ejes moleculares
apuntan en una cierta direccion. Cuando el sélido se funde, tanto el orden posicional como
orientacional se pierde. En este estado no hay sitios preferidos por los centros de masa o di-
recciones preferidas por los ejes moleculares. Las moléculas en un sélido pueden cambiar
ligeramente sus posiciones y orientaciones, debido al movimiento térmico, pero sus posi-

ciones generalmente estdn fijas en los sitios de una latiz. En el estado liquido, las moléculas
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difunden a través de la muestra y los centros de masa se mueven al azar. Ademads de los
s6lidos y liquidos, existen fases condensadas que exhiben un orden intermedio. El caso
mads simple es cuando las moléculas estdn fijas en sitios de una latiz pero debido a las vi-
braciones pueden ligeramente rotar, a este tipo de material generalmente se le llama cristal
plastico o fase rotor.

Si uno de los ejes moleculares es mucho mds grande o corto que los otros dos ejes molecu-
lares, entonces es posible formar nuevas fases adicionales, en las cuales existe orden posi-
cional y orientacional, pero es mucho menor que el que se observa en los sélidos o en los
cristales plasticos. Estas son las fases liquido cristalinas, en las cuales las moléculas difun-
den a través de la muestra mientras conservan ya sea el orden posicional u orientacional.
La fase mds simple es la nemdtica, en la cual existe una alta probabilidad de que los ejes
moleculares de las moléculas vecinas apunten en una cierta direccién. En los otros tipos de
fases (esmécticas), existe una alta probabilidad de que los centros de masa de las moléculas
se encuentren en una capa, las moléculas pueden moverse libremente de un sitio de la latiz
a otro sitio, pero no de una capa a otra capa. La habilidad de que las moléculas se muevan
una cantidad de sitios en la latiz imparte la fluidez a estos sistemas, pero todas las direc-
ciones dentro de la fase no son idénticas, los cristales liquidos son fluidos anisétropos mas
que fluidos isétropos.

La cantidad del orden posicional y orientacional se puede describir apropiadamenete con
los parametros de orden. Por ejemplo, la tendencia de las moléculas a formar capas en
las fases esmécticas, se puede describir por la densidad promedio de los centros de masa
p(2), la cual sinosoidalmente varia a lo largo del eje normal al de las capas, la amplitud de
la parte sinosoidal ¢ describe la cantidad de orden posicional y actia como pardmetro de

orden:

2¢Z) (11.1)

PR = po+eos(=>

donde, py es la densidad promedio y d es la distancia entre las capas.
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A nivel molecular la descripcion del orden orientacional se puede describir por la funcion de
distribucion orientacional f((3), 1a cual mide la probabilidad de encontrar una molécula con
su eje de simetria a un angulo S del vector director [613]. Es muy fécil extraer informacion
de f(B) en una simulacién molecular, donde las coordenadas moleculares se toman de la
configuracién de equilibrio del sistema. Pero es muy dificil de determinar la funcién de
distribucién orientacional para moléculas reales [614—616].

Sin embargo, es relativamente facil medir un pardmetro de orden que pueda caracterizar el
orden orientacional que presentan los cristales liquidos, el pardmetro de orden mds facil de

medir es el promedio del segundo polinomio de Legendre:
P, = l<3cos2ﬁ—1> (11.2)
5 .

el cual es 0 en la fase isotropa y es 1 para un sistema perfectamente alineado. Este parametro
de orden no es Unico, dada la simetria apolar de muchas fases liquido crsitalinas, cualquier
polinomio de Legendre de orden par, se puede utilizar para caracterizar el orden orienta-
cional, cuando el orden del polinomio de Legendre incrementa, también incrementa la di-

ficultad en medir el pardmetro de orden. El polinomio de Legendre de cuarto orden
— 1
P, = §<35cos4,8—300052,8+3> (11.3)

también se ha utilizado para caracterizar el orden orientacional, pero pardmetros de orden
mayores raramente se utilizan.

Para obtener informacion acerca de la estructura de un cierta fase, se utiliza generalmente
las funciones de distribucion por pares, las cuales dan la probabilidad de encontrar 2
moléculas con ciertas posiciones y orientaciones. La mds simple de ellas es la funcion
de distribucion radial g(r) (véase figura 11.2), la cual da la probabilidad de encontrar a una
molécula a una distancia r y r 4+ dr de otra, sin importar sus orientaciones.

Cuando un sistema contiene mas de una componente, es importante explorar las distribu-

ciones de los diferentes componentes, tanto localmente como a largas distancias (véase
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Figura 11.2: Funcién de distribucién radial para la fase Smp [617] y para la fase Smy

figura 11.3). Una manera para lograr esto es evaluando las funciones de distribucion para
las diferentes especies. En una mezcla binaria, de componentes A y B, existen cuatro fun-
ciones de distribucién radial g4(r), g*8(r), gB4(r) y g®8(r), las cuales son independientes
bajo ciertas circunstancias (véase figura 11.3). Es conveniente remover la dependencia de
la concentracién en las funciones de distribucién, esto se logra normalizando la funcién
de distribucién por la concentracién de los componentes [618]. Por lo tanto, la funcién de
distribucién radial g*2(r), la cual da la probabilidad de encontar a una molécula tipo B de

una tipo A en el origen, se obtiene por:

N2B (Vv
gAB(r) — hist

istr 7 11.4
47TNANBI”25I" ( )

donde N;38 (r) es el nimero promedio de moléculas separadas por una distancia entre r— %6r

yr+ %(5;’, V es el volumen del sistema y N4, N son el nimero de moléculas del tipo Ay B
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Figura 11.3: Funcioén de distribucion radial de la mezcla binaria GBM(2.5-2.0;5,1,2) a un aconcentracién de

[x4]=0.25, a la presién 0.50 y T* = 0.59.

respectivamente [619](véase figura 11.3).

Debido a la anisotropia de las fases liquido cristalinas es necesario introducir funciones de
distribucion posicional (véase figura 11.4), las cuales reflejen su caracteristica estructural.
Por ejemplo, para las fases uniaxiales, se define una funcion de distribucion longitudinal

8(ry) (véase figura 11.4):

gi(n) = ZZ r,,—r” (T_r”L)> (11.5)

2N7Tp( A}"||< i I#j

donde H es la funcion de Heaviside,

0 six<O0
H(x) = (11.6)
I six>0
r; es la componente longitudinal al vector director (ry = r;; - n), r, es la componente

transversal al vector director (r L= 4 /r?j - rﬁ) y 0 es el didmetro de la particula.
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Figura 11.4: Funciones de distribucién longitudinal y transversal para la fase nemadtica, esmeéctica A y

esméctica B.

Similarmente, existe una funcion de distribucion transversal g, (r,) (véase figura 11.4):

1
gu(ry) = W<Z;6(rij_ﬂ)l_](g_rij,ll)> (11.7)

donde « es la razén o, /o de la particula.

De estas definiciones, se observa que g(r;) se puede utilizar para distinguir entre una
fase nemadtica y una fase esméctica A, mientras que g,(r,) nos ayuda a distinguir entre
la esméctica A y la esméctica B (véase figura 11.4).

Las correlaciones orientacionales son de particular relevancia en cristales liquidos, en ellas
se involucran las orientaciones de las moléculas unas con otras, el vector de posicién y el
vector director [344, 443]. A nivel mds simple, tenemos la correlacion orientacional por
pares (véase figura 11.5), la cual se caracteriza por promedios en los polinomios de Legen-
dre PL( cos(B; j)) de orden par, ;; es el dngulo entre los ejes de simetria de las moléculas i

y J, separadas por una distancia r y r + or. Este coeficiente de correlacion se denota por:

Gu(r) = (Py(cos(Bi)) (11.8)
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Figura 11.5: Funciones de correlacion orientacional para la fase isétropa, nemadtica t esmeéctica

el cual es 1 para correlaciones orientacionales perfectas. En el otro limite, cuando las cor-
relaciones directas se pierden, la cual se espera que ocurra para separaciones grandes (véase

figura 11.5), se tiene:
2
lim G.(r) = (PL) (11.9)

es posible, por lo tanto, usar G;(r), normalmente para L = 2 y posiblemente L = 4, para
explorar la estructura local de las correlaciones orientacionales directas.
Una forma alternativa y mas detallada de investigar las correlaciones orientacionales in-

volucrando pares de moléculas es utilizar los coeficientes de correlacion definidos por [69]:

gLim() = 4mg(r)(Y7, (@)Y, (w)) (11.10)

donde Y, ,,(w;) denota un armonico esférico y w; representa a los dngulos polares. A nivel
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de segundo orden, estas funciones estdn dadas por:

V5

() = —-g(r{(Beos’;— 1)) (11.11)
ga0(r) = 5g(){(Bcos’ B — 1)/2)((3cos’ B; - 1)/2)) (11.12)
goi(r) = %g(r)(sinﬁicosﬁisinﬁjsinﬁjexpi(a/i—aj)> (11.13)
gm(r) = gg(r)< sin’ ; sin” B; exp 2i(a; — ) (11.14)

y los valores de estas expresiones se pueden utilizar para determinar la estructura molecular
local [429]. A largas distancias, cuando las correlaciones orientacionales se pierden, los

coeficientes adoptan particularmente formas simples:

lm gr,0m(r) = (5)"g(oL,{PL)(PL) (11.15)

y en este limite también se espera que la funcién de distribucién radial g(r) alcanze su valor
limite de la unidad.

El conocimiento de las pardmetros de orden, las funciones de distribucidn, los coeficientes
de correlacion y las funciones de distribucién por pares claramente nos dan una ruta cuan-
titativa para identificar y caracterizar las estructura de las fases liquido cristalinas en el
sistema. Sin embargo, existe un método complementario y esencialmente cualitativo para
identificar la estructura de una fase, y este método es simplemente observar la configuracion
molecular instantdnea del sistema (véase figura 11.6), la cual se puede construir dadas las
posiciones y orientaciones que arroja la simulacién; a la imagen la podemos observar desde
diferentes dngulos permitiendonos identificar la estructura molecular. Es cierto que solo es
una configuracién instantdnea del sistema y cambia durante el transcurso de la simulacidn,
sin embargo, no deja de ser una invaluable ruta para observar la evolucion del sistema a

nivel molecular.
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(a) Mezcla binaria. (b) Componente A (c) Componente B

Figura 11.6: Configuracion final de una mezcla binaria.

11.2. Sistemas no polares

EN esta seccidn, presentamos los resultados obtenidos para las especies puras y las mez-
clas binarias equimolares no polares utilizando el potencial generalizado de Gay-
Berne. Hemos realizado simulaciones computacionales para tres mezclas binarias (véase

tabla C.1) y también sus componentes puros. Los parametros involucrados en las simula-

Componente A | Componente B
K=0./00
2.5/1.0 2.0/1.0
3.5/1.0 3.0/1.0
4.2/1.0 3.0/1.0

Tabla 11.1: Razones largo/ancho (0. /o) de los componentes en las diferentes mezclas simuladas.

ciones para las especies puras, fueron: GB(k, 5, 1,2), donde « = 2.0,2.5,3.0,3.5y 4.2. En
todos los sistemas que simulamos hemos utilizado N = 1372 particulas; la concentracion
molar para las tres diferentes mezclas fué de [x;] = 0.50, esto es, el nimero de particu-
las para cada componente es Ny = Np = 686; ademds hemos utilizado un radio de corte

* : *
rX = k + 0 en los sistemas puros, pero en el caso de las mezclas usamos 7 = Ky + 07,
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donde «,,,, es la razén axial de la particula mayor en el sistema. Para iniciar el estudio
como funcién de la temperatura comenzamos con un sistema a una temperatura lo suficien-
temente alta donde el sistema en equilibrio se encuentra en una fase isSotropa. La config-
uracion inicial para el sistema fué una a-fcc y llevamos al sistema hasta la fase isétropa,
donde los componentes del sistema se encuentran mezclados. Utilizamos siempre la con-
figuracion final como configuracion inicial para ir enfriando lentemente el sistema y de esta
manera llevamos al sistema desde la fase desordenada a las distintas fases ordenadas.

Los detalles completos de los pardmetros involucrados en el potencial se presentan
en la tabla 11.2, los cuales corresponden a estudios anteriores realizados por Mills et
al.[610, 620], y Bemrose et al.[490]. Todas las simulaciones las realizamos en el en-
samble NPT con Dindmica Molecular y Monte Carlo. En las simulaciones con Dindmica
Molecular controlamos la temperatura y la presion del sistema utilizando el termostéto y
barostao de Nosé-Hoover. Para integrar las ecuaciones de movimiento usamos el algoritmo
de velocity-Verlet. Los sistemas estudiados los realizamos a una presion reducida de 0.50
que fué parcialmente estudiada por Mills ef al.[610, 620] y Bemrose et al.[490]. Diferentes
propiedades termodindmicas tales como la energia < U* > por particula, la densidad re-
ducida < p* >, la entalpia por particula < H* >, el pardmetro de orden nematico < P} >y
las funciones de correlacion (g(r), G*(r; ), &1(11), g..(ry)) fueron monitoreados durante el

transcurso de las simulaciones.

11.2.1. Componentes puros

Estudiando las funciones de correlacién que se presentan en las figuras 11.7, 11.8 y 11.9
podemos observar que las distintas fases ordenadas de estos sistemas puros son las que se
resumen en la tabla 11.3

En la tabla B.1 mostramos los resultados de algunas propiedades termodindmicas de los

componentes puros, los cuales utilizaremos en las simulaciones de las mezclas binarias en
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Mezcla 1 Mezcla II Mezcla III

AA BB AB BA AA BB AB BA AA BB AB BA

2.5:1 | 2.0:1 3.5:1 | 3.0:1 4.2:1 | 3.0:1
x | 0.724 1 0.600 | 0.659 0.659 || 0.849 | 0.800 | 0.824 0.824 || 0.893 | 0.800 | 0.845 0.845
X' 1 0.666 | 0.666 | 0.660 0.660 | 0.666 | 0.666 | 0.6662 0.6662 | 0.666 | 0.666 | 0.6665 0.6665
€ | 1.316 | 1.0 | 1.147 1.147 || 1.103 | 1.0 1.050 1.050 || 1.175 | 1.0 1.085  1.085
a| 1.0 1.0 | 1.048 0954 | 1.0 1.0 1.015  0.985 1.0 1.0 1.028  0.973
o | 1.0 1.0 | 1.030 0.971 1.0 1.0 1.011  0.989 1.0 1.0 1.019  0.982

Tabla 11.2: Parametros del potencial generalizado de Gay-Berne para las diferentes mezclas simuladas.

el intervalo de temperaturas donde los sistemas pasan de una fase desordenada a un fase

ordenada.

K | N |Smy | Smp
20| X X
25| X X
30X X | X
3.5 X
42 X

Tabla 11.3: Fases ordenadas presentes en los sistemas puros estudiados.
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11.2.2. Resultados termodinamicos

En la tabla C.1 mostramos los resultados de algunas propiedades termodindmicas de las
mezclas binarias estudiadas.

Enla figura 11.10 presentamos el comportamiento del parametro de orden nemético < P} >
como funcién de la temperatura para los tres sistemas estudiados, asi como también < P} >
para las componentes puras. Este pardmetro de orden nos ayuda a extraer la informacion
de la temperatura a la cual se presentan las fases estables en las diferentes mezclas.
Ordenamos los resultados en orden creciente de k de la componente pura (A) mayor, esto

es, k=2.5 % 3.5 42



El primer comportamiento que se observa de las figuras es que, a medida que « de la es-
pecie pura mayor aumenta, la temperatura de transicion a las fases ordenadas también
aumenta. Este es un hecho bien conocido en la literatura [621], a medida que x aumenta,
la parte atractiva del potencial de Gay-Berne es mayor y energéticamente mas favorable.
Este mismo comportamiento se ve reflejado en cada una de las mezclas estudiadas. De-
bido a que estudiamos mezclas equimolares, la region de temperaturas donde aparecen las
fases ordenadas se encuentra prdcticamente a la mitad de las correspondientes regiones de
las especies que la componen. El comportamiento mds interesante en las mezclas es que
las regiones de las fases ordenadas es mucho mayor que la correspondiente region de sus
componentes puros, lo cual concuerda con el hecho experimental [297] que motive a éste
trabajo (véase figura 11.1). Sin embargo, este comportameniento no es tan pronunciado en
la mezcla GBM(3.5 — 3.0; 5, 1,2), donde podemos observar que esta mezcla no presenta
un amplia region en temperaturas de las fases ordenadas en comparacion con sus especies
puras correspondientes y también con las otras dos mezclas estudiadas. Esto es un com-
portamiento extrafio que no es posible comprender si se observa en términos del tamaio
molecular () de la componente mayor (A) de la mezcla.

La mejor manera de entender ese comportamiento es presentando los resultados como fun-

cion de la diferencia relativa a la especie menor (B) para cada mezcla, esto es:

Ay = A% (11.16)
KB

Si nosotros calculamos este factor A,z para todas nuestras mezclas simuladas se obtienen

los siguientes valores mostrados en la tabla 11.4.
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Componente A | Componente B | Diferencia Relativa
Mezcla K=0,/09 Aup
I 3.5/1.0 3.0/1.0 167
I 2.5/1.0 2.0/1.0 250
I 4.2/1.0 3.0/1.0 400

Tabla 11.4: Clasificacion de las mezclas binarias de acuerdo a la diferencia realativa a la especie menor.

El orden correcto para entender el comportamiento de las mezclas estudiadas como funcion
de sus componentes puras es a través del pardmetro A,p.

Asf que presentamos como se comporta el pardmetro de orden nemdtico < P3 > como
funcién de la temperatura para las tres mezclas estudiadas en la figura 11.11 en el orden
correcto que dicta el pardmetro A,p. En esta figura 11.11 agregamos el comportamiento del
pardmetro de orden nemdtico < P} > como funcion de la temperatura para cada uno de los
componentes en las mezclas por separado (Componente A y Componente B).

Observamos en la figura 11.11 que la regién de temperaturas de las fases ordenadas de la
mezcla aumenta a medida que A,p aumenta de una manera proporcional. A,p es entonces

el factor relevante para comprender el comportameinto en las mezclas.

11.2.3. Resultados estructurales

En esta seccion discutiremos el comportamiento estructural de las diferentes mezclas bina-
rias utilizando las funciones de correlacion G, (r;;), g(7), g.(r.), las cuales fueron presen-
tadas en la seccion 11.1 (véase figura 11.4, pdgina 222).

Mezclal: GBM((3.5-3.0;5,1,2)

De la figura 11.11 elegimos las temperaturas 1.18, 1.17 y 1.16 para entender cual es el

comportamiento estructural de cada una de las especies que componen la mezcla. Ya que
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se observaa T* = 1.18y 1.17, que los valores del pardmetro de orden nematico (< P5* >, <
PJ* >) de cada componente son muy diferentes, esto sugiere que las especies se encuentran
en diferentes estados ordenados. Para mostrar que clase de estados ordenados son lo que
estdn presentes, observamos el comportamiento de la funcion de distribucion longitudinal
2(rp), la cual se muestra en la figura 11.12.

Para las temperatura 1.18 y 1.17 el comportamiento de la funcién de distribucion longitudi-
nal g(r) para la especie B no presenta las tipicas oscilaciones de una fase esméctica (véase
figura 11.4), lo cual si ocure a la temperatura de 1.16. Esto suguiere que la fase ordenada
a esas dos temperaturas es la fase nemadtica N y sin embargo para la especie A en temper-
turas se observan oscilaciones las cuales siguieren que la especia A se encuentra en un fase
esméctica, esta diferencia suguiere una coexistencia entre las fase nemdtica (especie B) y
la fase esméctica (especie A), para aclarar que tipo de fase esméctica se tiene, calculamos
la funcion de distribucion transversal g, (r, ), la cual se muestra en la figura 11.13.

Se puede observar que a las temperaturas 1.17 y 1.18 el comportamiento de esta funcién
muestra un comportamiento tipico de una esméctica A (Sm,) (véase figura 11.4, pagina
222). Sin embargo a la temperatura 1.16, ambas especies se encuentran claramente en fase
esméctica B (S mp)(véase figura 11.4, pdgina 222).

Al presentarse una coexistencia entre fases, existen dos posibilidades: coexistencia entre
fases mezcladas o desmezcladas, para investigar que caso tenemos en uestro sistema, ob-
servemos la figura 11.14, en donde se observa claramente que existe un coexistencia entre
fases desmezcladas.

Este resultado es muy interesante y solo se ha discutido muy poco en la literatura para
sistemas binarios con particulas duras [622, 623].

Consideramos que este fendmeno de desmezclado es promovido principalmente por la
parte entrdpica (diferentes tamafios moleculares) de la energia libre [18, 19, 367, 368, 380,
624-628], ya que nuestras reglas de combinacién que utilizamos (Lorentz-Berthelot) no

promueven ningtn fendmeno de desmezclado. Sin embargo, a 7* = 1.16, este fendémeno
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de desmezclado parece que no ocurre, a esa temperatura el sistema estd mezclado como

suguieren los perfiles de densidad en la figura 11.14
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Figura 11.12: Funcién de distribucién longitudinal gj(r) a tres diferentes temperaturas 1.18, 1.17 y 1.16

para la mezcla I.
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Figura 11.13: Funcién de distribucion transversal g, (r, ) a tres diferentes temperaturas 1.18, 1.17 y 1.16 para

la mezcla 1.
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Mezcla I1: GBM(2.5-2.0;5,1,2)

De la figura 11.11 observamos el mismo comportamiento que en la mezcla I (GBM(3.5 —
3.0;5, 1, 2) pero en un intervalo de temperaturas mayor. Las fases en coexistencia en estos
casos se pueden obtener observando el comportamiento de las funciones de correlacion
orientacional correspondientes, las cuales se muestran en la figura 11.16.

En la figura 11.17, la cual muestra los perfiles de densidad, observamos que el sistema se

desmezcla y permanece asi a todas las temperaturas menores simuladas.
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Figura 11.15: Funcidn de distribucién longitudinal g(r) para tres diferentes temperaturas 0.73, 0.72 y 0.60

para la mezcla II.
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Figura 11.16: Funcién de distribucién transversal g, (r, ) para tres diferentes temperaturas 0.73, 0.72 y 0.60

para la mezcla II.
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para la mezcla II.
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La mezcla I11 (GBM(4.2 —3.0;5, 1,2)) presenta un comportamiento muy parecido al de la
mezcla I y las fases en coexistencia se muestran en las figuras 11.18 y 11.19(a-b).
Como resumen de las tres mezclas, en la tabla 11.5 presentamos las diferentes fases en

coexistencia que se presentan en éstas tres mezclas estudiadas.

10 12 14 16

el =

Figura 11.18: Perfiles de densidad y configuracion final para tres diferentes temperaturas 1.56, 1.05 y 1.00

para la mezcla III.
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Mezcla Componentes

I A |B A B A B
T* 1.18 1.17 1.16
Fases | Smy | N || Smy N Smp | Smp

11 A | B A B A B
T* 0.73 0.72 0.60
Fases 1 I I Smg || Smp | Smp

I A | B A B A B
T* 1.56 1.05 1.00

Fases | Smp | I || Smp 1 Smp | Smp

Tabla 11.5: Diferentes fases en coexisencia que se presentan en las tres mezclas estudiadas.
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CAPITULO

12

Conclusiones y perspectivas

N este trabajo se presenta una extensa revision y nuevos resultados obtenidos en el
E campo de sistemas binarios con interacciones moleculares esféricos, tipo Lennard-
Jones y no-esféricos (anisétropos) tipo Gay-Berne. Este estudio se realizé utilizando la
metologia de simulaciones moleculares, principalmente Dindamica Molecular. Con el ob-
jetivo de corroborar que los estados termodindmicos simulados con Dindmica Molecu-
lar fueron estados de equilibrio, se simularon algunos estados utilizando simulaciones de
Monte Carlo.

Para llevar a cabo este estudio utilizando simulaciones moleculares, fué necesario desarro-
llar todos los c6digos numéricos requeridos en diferentes ensambles, NVT y NPT.

Los sistemas que se investigaron, fueron fluidos de Gay-Berne polares y mezclas binarias
no-polares. En el caso de los sistemas polares fué€ necesario primero resolver el problema de
las interacciones de largo alcance, en donde utilizamos la técnica bien establecida conocida

como sumas de Ewald.
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La presentacion de este trabajo se dividié en dos partes, la primera de ellas se dedica a las
mezclas binarias con interaciones tipo Lennard-Jones y la otra dedicada a sistemas binarios
de cristales liquidos, tipo Gay-Berne, ya que nuestro objetivo es entender el compotamiento
termodindmico utilizando una visién microscopica.

En la primera parte de este trabajo se inicia con una descripcion de algunos modelos mole-
culares mads utilizados en la fisica de liquidos. Para obtener propiedades macroscépicas de
sistemas moleculares reales, es necesario incluir, en estos modelos moleculares, cada vez
mayor detalle molecular, por eso también se da una vision general de los diferentes modelos
moleculares que incluyen los detalles elementales de casi todos los sistemas reales, desde el
potencial molecular de esferas duras, pasando por sistemas con atraccién molecular, hasta
sistemas no esféricos, los cuales incluyen diferentes geometrias moleculares e interaciones
polares (momento dipolar y cuadrupolar).

En las siguientes secciones se presenta un resumen extenso de mezclas binarias que pro-
porciona un vision global de la complejidad de estos sistemas. En un sistema binario esa
complejidad se manifiesta en las diferentes maneras de construir las reglas de combinacion.
Esas diferentes posibilidades provienen del modelo esférico de potencial con solo dos
parametros ajustables y pardmetros extras para las interacciones entre las especies difer-
entes, lo cual conduce a una gran variedad de diagramas de fases posibles los cuales fueron
clasificados por R. L. Scott y P. H. van Konynenburg en la década de los 70’s, del siglo
pasado.

De esa clasificacion general de sistemas binarios, se elegi6 el sistema binario mas sencillo,
que corresponde al caso de mezclas binarias simétricas, en donde el nimero de parametros
ajustables es tres. Este tipo de sistemas presentan en una region de temparatura y densi-
dad, el fenénemo de desmezclado, lo cual hace muy interesante a esos sistemas, pues una
gran variedad de ellos son de utilidad en distintos campos y de sus posibles aplicaciones
tecnoldgicas (industria petrolera, membranas, surfactantes, etc.).

Para estudiar este tipo de sistemas se eligié la metodologia de Dindmica Molecular y se es-
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tudié con interés principalmente las propiedades interfaciales del equilibrio liquido-liquido
y liquido-vapor que presenta este sistema. En estos sistemas recientemente se mostré que
existe una subclasificacion de los posibles diagramas de fase dependiendo de su topologia.
Fue discutido en la literatura con un potencial de pozo cuadrado y se encontré tres tipos de
topologias y esas se describen en el capitulo 5. Esta nueva subclasificacion de los diagramas
de fases proviene de la eleccion en las reglas de combinacion.

Los resultados obtenidos en la investigacion sobre las propiedades interfaciales dependen
fuertemente de tipo de diagrama de fases. Lo cual se describe en la seccién 5.4. El prin-
cipal y novedoso resultado de esa investigacion es la posibilidad de encontrar en este tipo
de sistemas el fendmeno de mojado, dependiendo del tipo de diagrama de fase. Los resul-
tados sugieren fuertemenente que el fendmeno de mojado solo es posible de observar para
sistemas que presentan un diagrama de fases tipo III, esto se mostré en la seccién 5.4.2.
Otro resultado importante es la investigacion que se discute en la seccion 5.4.1, y es la
posibilidad de encontrar estados metaestables del tipo lamelar. Es muy importante entender
este tipo de fendmenos para saber como evitarlos en una simualcién molecular.

La segunda parte de este trabajo inicia con una descripcién detallada y extensa de molécu-
las que presentan una anisotropia axial y que forman fases liquido-cristalinas, conocidas en
la literatura como cristales liquidos. Debido a la anisotropia axial de esos sistemas es nece-
sario incluir en el modelo molecular grados de libertad orientacionales. En el capitulo 7 se
da una vision de los diferentes modelos moleculares mds utilizados en la descripcion de
estos sistemas. Se utiliza en este estudio el modelo molecular propuesto en la decada de lo
80’s por J. G. Gay y B. J. Berne. Este modelo ha mostrado ser muy fiable en la descripcion
de las mesofases mds importantes.

Debido a las aplicaciones tecnélogicas de estos materiales, durante los tltimos 15 afos
a surgido un gran desarrollo tedrico y experimental por entender el comportameinto ter-
modindmico de estos sistemas, sin embargo, los estudios tedricos se han centrado en es-

tudiar sistemas puros, solo muy recientemente ha surgido la necesidad por entender el
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comportamiento termodindmico de sistemas multicomponentes.

Este estudio estd dedicado a investigar las propiedades de las fases estables e interfaciales
de sistemas binarios con geometria elipsoidal.

En la seccion 8.1 describimos el modelo de potencial utilizado en este estudio, el cual es una
generalizacion del potencial propuesto por J. G. Gay y B. J. Berne. Este potencial depende
de 22 pardmetros moleculares y la manera mds directa y facil de controlarlos es mediante
simulaciones moleculares, las cuales se describen en la seccion 9.1, donde se describe el
tratamiento tedrico y numérico de la dindmica orientacional de sistemas uniaxiales. Los
resultados que se presentan en el capitulo 10 tienen la finalidad de probar la validez de
los coédigos desarrollados de Dindmica Molecular y Monte Carlo en distintos ensambles
(NVT, NPT), tanto para sistemas no-polares como para sistemas polares.

El potencial de Gay-Berne ha sido muy utilizado para describir el compotamiento de molec-
ular con geometria elipsoidal y una de las ventajas de este potencial es que permite con gran
facilidad abordar el estudio de moléculas con geometria plana (oblatos), algunos resultados
para sistemas puros también se presentan en ese capitulo.

Las moleculas reales presentan debido a su estructura, grupos quimicos altamanente
eletroatractores, dando lugar a interacciones polares las cuales deben de ser incluidas en
un modelo mas realista. Para tomar en consideracion esos efectos polares, fué necesario
implementar en nuestros codigo la metodologia de las sumas de Ewald y los resultados
para sistemas puros fueron comparados con los existentes en la literatura dando una buena
concordancia.

En la metodologia para tratar las interacciones polares, se estudié un fluido polar, con el
objetivo de entender las diferentes contribuciones a las propiedades termodindmicas y es-
tructurales que estdn incluidas en las sumas de Ewald. Se mostré que es posible despreciar
la contribucioén calculada en el espacio de Fourier en las sumas de Ewald, la cual demanda
una gran cantidad de tiempo de célculo numérico.

Para mezclas no polares se valid6 el cédigo desarrollado con los escasos resultados en la

248



literatura. En el capitulo 11 se presentan los nuevos resultados obtenidos para sistemas bi-
narios. En los diferentes sistemas binarios se estudio el efecto del largo molecular de los
componentes en las diferentes fases estables ordenadas. Los resultados de simulacion sug-
ieren claramente que un sistema binario presenta una regién muy amplia en temperaturas
donde es posible mantener las fases orientacionales estables, lo cual no es el caso de los
sistemas puros, pero si es un hecho experimental en los sistemas binarios. En esta amplia
region de temperaturas donde los sistemas presentan fases ordenadas, el resultado mds im-
portante es el hecho que a partir de cierta temperatura los componentes en esas fases se
segregan. La temperatura a la cual ocurre este fendmeno de desmezclado depende de una
manera poco sistemdtica del largo molecular de una de las componentes, los resultados
muestran claramente que el pardmetro relevante para estudiar la dependencia en la temper-
atura donde ocurre la transicién de desmezclado es la diferencial relativa a la componente
de menor largo.

De esta manera se presentan los resultados de las distintas fases en coexistencia presentes
utilizando las funciones de correlacion orientacionales en la seccién 11.2.3.

Este trabajo contribuye y abre la posibilidad de ampliar este estudio utilizando simula-
ciones moleculares y modelos moleculares que incluyan los elementos esenciales de sis-
temas reales. La metologia desarrollada permite estudiar sistemas moleculares de manera
eficiente y sistematica, ademds da la posibilidad de implementar otras propiedades mole-
culares que se incluyen en este estudio con relativa facilidad.

Con este estudio se abre un gran nimero de nuevas lineas de investigacion abordando
problemas de mayor complejidad molecular.

Los sistemas inmediatos que se pueden abordar son los siguientes:

@ Estudio del efecto polar (dipolo y cuadrupolo) en las fases estables de mezclas bina-

rias.
@ Sistemas puros y mezclas con una geometria plana (discéticos).
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® Sistemas confinados.
@ Sistemas quirales.
® Sistemas biaxiales.

En muchos de estos sistemas es necesario incrementar el nimero de particulas y para abor-
darlos es necesario primero resolver el problema de aplicar nuevas metodologias numéricas
que hagan eficiente la obtencién de resultados en un tiempo razonable. Hoy en dia la unica
manera de enfrentar sistemas molecular del orden O(10°) particulas es la metodologia de
paralelizacion; durante el periodo de esta investigacion se implementaron y aplicaron algu-
nas de las técnicas de paralelizacion y se obtienen buenos resultados comparados con los

realizados de manera estandar. Estos resultados fueron discutidos en la seccion 10.1.5.

KX 2¢ ... QUOD SCRIPSI, SCRIPSI.
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Tabla A.1: Un resumen de las fases observadas y de algunas carac-

teristicas estudiadas en los sistemas de particulas alargadas

que corresponden a varias parametrizaciones del potencial

de Gay-Berne. Aqui /, N, S m indican isotrépico, nemadtico y

esnéctico.

GB(K, K , 11, V) N atomos Meétdologia y Ensamble Comentario Ref
2005
3,5,1,2) 500 MD-NVE Dipolo para generar Sm¢ [629]
(6,5,2,1) 1080 MC-NPT Nuevo potencial GB-Kihara [389]
(®,5,2,1)x=3-4,0.2 DFT-PY Diagrama de fase [630]
3,5,2,1) 576 — Prop. dindmicas [631]
3,5,2,1) 600 MC-NPT Trans. N — Smy [632]
4,5,2,1) 500 MD-NVENVTNPT Desarrollo de un nuevo algoritmo [633]
(0.2,0.2,1,0.0623),(0.3,0.2,1,1) | 864 MD-NVT Propiedades Reholgicas [634]
4.4,20,1,1) 16000 MD-NPT Simulacines en prop. experimentales [635]
(3,5,2,1) 640 MD-NPT,NVE Cristal liquido polimérico [636]
(3,5,1,3) 4096,16384 MC-NVT Polimerizaciin bajo confinamiento [637]
(0.345,0.2,1,3) 1000 MC-NPT Discéticos con dipolos radiales [638]

Continda en la siguiente pdgina




1274

Continuacion

2004
(4.4,20,1,1) DFT-PY Trans. al sélido [639]
(3,5,2,1) 256 MD-NVT Trans. al sélido [640]
(0.542,4.39,-10,0.41), £ =0.73 | 500 MC-NPT Potencial para el benceno [641]
3,5,u,v), (1,3),(2,1) 864 MD-NVT Fluidos racémicos quirales [642]
(0.345,0.2,1,2) 2000 MC-NPT Discéticos confinados [643]
(4.4,20,1,1) 1620 MC-NPT Estabilidad de la fase Sm4 [644]
(3,5,2,1) 576 MD-NVE Leyes en los tiempos de relajacion [645]

2003
(x, K, U, v) 600 MC-NVT; GEMC Parametrizacién de los p-fenilos [646]
(3,5, 1,v),(1,2),(1,1.8),(1,2.2) | 256 MD-NVT Dindmica Brawniana [647]
4.4,20,1,1) 2048 MC-NPT Efecto de un campo externo [648]
3,5,1,3) 1000 MC-NPT Efecto de un campo magnético [649]
(--,1,3) 1024 MC-NPT Discéticos biaxiales [650]
3,5,1,3) 1000 MC-NPT Form. Esm. con 2 dipolos [651]
4.4,20,1,1) 1728 MC-NPT Transicion de Freedericksz [652]
(0.345,0.2,1,2) 960 SemiGCMC Mezclas discéticas con cuadrupolo [457]
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(k,k,1,2), k=0.2,0.345 2179 MC-NPT Efecto al variar «’ [653]
3,5,2,2) 3520 MD-NVT Chevrons bajo confinamiento [654]
2002
(3,5,2,1) 256 MC-uVT, NVT Diag. Fase, confinado [655]
@3, K,2, 1), K =1,1.25,2.5,5 DFT Orden orientacional polar y no-polar [656]
(3,5,2,1) 1944 MD-NVE,NVT,NPT GBMOLDD pte.2 [399]
(1/3,1/5,1,2) 648 MC-NPT Funciones S de Corner [657]
4,5,1,2) 512,4096 MC-NPT Efecto de forma debido al cuadrupolo | [658]
(0.345,0.2,1,2) DFT DFT para estudiar discoticos [659]
(=, —,=,-) Ab initio Parametrizacion del benceno [660]
(3,5,2,1) 256 MC-NVT,NPT Anisotropia en la presion [661]
(3,5,2,1) EI-PY Correlaciones al variar n en (n-6) [662]
(3,5,1,3) 1000 MC-NVT Polimorfismo en la S m,4 con dipolo [663]
4,-,2,1) Dimero de GB con dipolo [664]
2001
(0.345,0.2,1,3) 1000,8000 MC-NVT,NPT Discéticos biaxiales [665]
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4,5,2,1) 500 MD-NPT Quadrupolo transversal [666]
2000
(3,5,2,1) 500,512 MD-NVT Efecto del la interaccién dipolar [667]
(3,5,2,1) 500 MD-NVT Efecto del dipolo en la estructura [668]
(3,5,2,1) 500 MD-NVT Dipolo transversal no-central [669]
2,5,1,2) 7104 MD-NVT Formacion de monodomios nemaéticos | [610]
3,5,u,v) 1000 MC-NVT Modelo de red del potencial de GB [670]
3,5,2,2) 648,2592 MC-NVT Estruc. y correl. sist. dipolar [671]
1999
(3,5,1,3) 1000 MC-NVT Dipolo transversal [672]
(3,5,1,2) DFT Correlaciones de GB con dipolo [673]
4.4,20,1,1) 2000 MD-NVE Estructura y prop. dindmicas [674]
4,5,2,1) 500,1000 MD-NPT Efecto del cuadrupolo [675]
(3,5,2,1) MC Segundo coef. virial en GB dipolar [676]
(x,5,2,1)x=3,4 MC-NPT Efecto del momento dipolar [677]
(x,5,2,1)x=3,4 500 MC-NPT Diag. fase con mom. dipolar [678]
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1998
(«,5,2,1) k=3-4 256,600 MC-NPT; MD-NVT, GEMC | Efecto de la elongacién [621]
(«,5,2,1) k=3,4 256,500 MC-NPT Efecto del Dipolo [679]
4,5,2,1) 500,1000 MD-NPT Efecto del Cuadrupolo [680]
2,5,1,2) 256,1626 GEMCMD-NVT Equlibrio liquido-vapor [681]
(3,5,2,1) Teor. de Pertur. Prop. estruc. y termod. [682]
(0.345,0.2,1,2) 2000 MC-NPT Mezclas de Discéticos con cuadrupolo | [458]
4.4,20,1,1) 14256 MD-NVT Anclaje en la inreface [683]
GB para particulas biaxiales [483]
(3,5,2,1) 256 MD-NVE Ejemplificar el potencial [684]
(0.345,0.2,u,v),(2,1),(1,2) 512 MC-NPT Discéticos con funciones S [685]
(4.4,20,1,1) 5250,21000,84000 | MD-NVT Esméctica A en TGB [686]
4.4,20,1,1) 256 MD-NVT,MC-NPT Efecto del momento dipolar [687]
1997
(3,5,1,2) 256 MC-NVT Influencia del Dipolo terminal [688]
3.«,1,2)k =1,1.25 1728 MD-NVT Interfase liquido-vapor [561]
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(0.345,0.2,1,3) 1000 MC-NVT Discéticos con dipolo axial [454]
3,5,1,3) 6480 MD-NVT Interfase nematica-isétropa [689]
(3,5,2,1) 1053 MD-NVT, DFT Anclaje homotrépico [690]
(0.345,0.2,1,2) 2000 MC-NPT Constantes eldsticas para discéticos [691]
(3,1.25,2,1) 2000 MC-NVT Inreface nemético-vapor [692]
(3,5,2,1) 864 MD-NPT Formacion de un vidrio [693]
(3,5,2,1) 256 MD-NPT,NVE Modelo con diferentes geometrias [694]
(0.405,0.1198,1,-1) Parametrizacién de discoticos [423]
3,5,2,1) 256 MD-NVT Dipolo transversal [451]
1996

Generalizacion del pot. de GB [491]
(0.345,0.2,1,2) 512,2000 MC-NPT Diagrama de fase de un discético [695]
3,5,1,3) 8000 MD-NVT Constantes elasticas [696]
(3,5,2,1) 1230 HMC-NVT Orientacién de con el sustrato [697]
(3,5,2,1) 256,864 MD-NVT Efecto de la interac. atractivas [431]
(3,5, 1,3) 1000 MC-NVT Poscién del dipolo [452]
(3,5, 1,2) 256,2048,16384 MD-NVT DM en paralelo [608]
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(3,5,1,3) 1000 MC-NVT Estructuras con dipolo axial [452]

3,5,1,2) 256 MC-NVT Interaccién dipolar [449]

3,5,1,2) 256 MC-NVT Interaccién dipolar terminal [450]
1995

(3,5,2,1) 256 MD-NVT Viscosidades [698]

(3,5, 1,3) 445,1093 MC-NVT Gotas de GB [699]

(=5,--),(-02,—-,-) 256,500 MD-NVT Pot. hibrido HGBLR [388]

3,5,2,1) 405 MD-NPT Propiedades elSticas [700]

(3,5,2,1) 256,512 MD-NVT,MC-NVT,GEMC | Diagrama de fase [701]
1993

(3,5,1,3) 512,1000 MC-NVT Region amplia de nematico [609]
1991

(3,5,2,1) 256 MD-NVT Diagrama de fase [438]

(3,5,2,1) 256,500,864 MD-NVT Diagrama de fase; Confinamiento [702]
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1990
(3,5,2,1) 256 GEMC Coexistencia Liquido-vapor [703]
343 MC Cristal liquido biaxial [704]

1989
0.5,—,—,-) 256 MD-NVT Modelo del naftaleno [703]




APENDICE

[ J [ J Ve [ d
p| Propiedades termodinamicas de
los fluidos puros de Gay-Berne
Tabla B.1: Resultados a una presién reducida de P* =~ 0.5, para las

diferentes propiedades termodindmicas obtenidas por simu-

laciones de Dindmica Molecular para los fluidos puros de

Gay-Berne con la parametrizacién GB(x, 5, 1,2), donde k =

2.0,2.5,3.0,3.5y 4.2.

k=2.0

T* <p* > <V*> <U* > <H* > <P} >
0.60 | 0.3751+0.0026 | 2.6661+0.0187 | -2.9506+0.0296 | -1.6171+0.1376 | 0.0524+0.0198
0.58 | 0.3814+0.0026 | 2.6219+0.0178 | -3.0340+0.0303 | -1.7231+0.1386 | 0.0593+0.0219
0.56 | 0.3882+0.0025 | 2.5758+0.0167 | -3.1311+0.0315 | -1.8437+0.1365 | 0.0805+0.0300
0.55 | 0.3919+0.0025 | 2.5517+0.0165 | -3.1876+0.0343 | -1.9118+0.1385 | 0.0972+0.0383

Continua en la siguiente pigina.

261




Continuacion

0.54 | 0.3992+0.0031 | 2.5056+0.0194 | -3.3401+0.0590 | -2.0874+0.1502 | 0.2508+0.0685
0.53 | 0.4156+0.0029 | 2.4066+0.0165 | -3.7436+0.0549 | -2.5404+0.1522 | 0.5921+0.0306
0.52 | 0.4227+0.0026 | 2.3656+0.0147 | -3.9046+0.0486 | -2.7222+0.1488 | 0.6595+0.0216
0.51 | 0.4287+0.0025 | 2.3325+0.0135 | -4.0340+0.0447 | -2.8679+0.1488 | 0.7018+0.0171
0.50 | 0.4340+0.0024 | 2.3041+0.0126 | -4.1480+0.0426 | -2.9957+0.1477 | 0.7333+0.0150
0.49 | 0.4392+0.0023 | 2.2770+0.0119 | -4.2604+0.0404 | -3.1218+0.1464 | 0.7610+0.0127
0.48 | 0.4442+0.0022 | 2.2511+0.0114 | -4.3734+0.0412 | -3.2478+0.1482 | 0.7851+0.0115
0.47 | 0.4898+0.0017 | 2.0415+0.0069 | -5.5936+0.0272 | -4.5728+0.1559 | 0.9279+0.0028
0.46 | 0.4919+0.0016 | 2.0328+0.0068 | -5.6366+0.0264 | -4.6203+0.1552 | 0.9308+0.0026
0.45 | 0.4942+0.0016 | 2.0234+0.0066 | -5.6858+0.0259 | -4.6739+0.1527 | 0.9339+0.0025
0.44 | 0.4964+0.0015 | 2.0147+0.0063 | -5.7333+0.0245 | -4.7261+0.1520 | 0.9366+0.0023
k=25
T* <p*> <V*> <U* > <H* > <P} >
1.000 | 0.2600+0.0025 | 3.8467+0.0369 | -3.7188+0.0576 | -1.7965+0.2223 | 0.0698+0.0270
0.990 | 0.2622+0.0025 | 3.8142+0.0360 | -3.7751+£0.0580 | -1.8696+0.2226 | 0.0738+0.0271
0.980 | 0.2646+0.0025 | 3.7790+0.0362 | -3.8456+0.0618 | -1.9570+0.2246 | 0.0856+0.0333
0.970 | 0.2675+0.0027 | 3.7381+0.0371 | -3.9313+0.0722 | -2.0615+0.2296 | 0.1163+0.0447
0.960 | 0.2773+0.0038 | 3.6101+0.0495 | -4.3010+0.1316 | -2.4958+0.2717 | 0.3106+0.0662
0.950 | 0.2974+0.0035 | 3.3631+0.0398 | -5.1025+0.1246 | -3.4212+0.2711 | 0.6462+0.0313
0.940 | 0.3042+0.0032 | 3.2875+0.0342 | -5.3660+0.1118 | -3.7208+0.2671 | 0.6996+0.0235
0.930 | 0.3097+0.0030 | 3.2288+0.0311 | -5.5818+0.1072 | -3.9663+0.2658 | 0.7353+0.0192
0.920 | 0.3161+0.0031 | 3.1640+0.0314 | -5.8492+0.1263 | -4.2647+0.2801 | 0.7725+0.0183
0.910 | 0.3764+0.0017 | 2.6567+0.0120 | -8.8213+0.0603 | -7.4929+0.2868 | 0.9445+0.0024
0.900 | 0.3779+0.0017 | 2.6460+0.0116 | -8.8872+0.0584 | -7.5642+0.2829 | 0.9462+0.0022
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k=30
T* <p* > <V*> <U* > <H* > <P} >
1.10 | 0.1881+0.0019 | 5.3180+0.0548 | -2.5213+0.0465 | 0.1373+0.0230 | 0.0494+0.0179
1.05 | 0.1952+0.0020 | 5.1241+0.0523 | -2.7180+0.0503 | -0.1564+0.0233 | 0.0609+0.0219
1.00 | 0.2044+0.0022 | 4.8936+0.0516 | -3.0104+0.0675 | -0.5635+0.2334 | 0.1130+0.0408
0.99 | 0.2599+0.0036 | 3.8486+0.0531 | -5.7231+0.1842 | -3.7991+0.3411 | 0.8675+0.0149
0.98 | 0.3034+0.0018 | 3.3006+0.0200 | -7.8792+0.0808 | -6.2305+0.3068 | 0.9472+0.0028
0.97 | 0.3057+0.0016 | 3.2709+0.0170 | -8.0828+0.0674 | -6.4471+0.3054 | 0.9528+0.0021
0.96 | 0.3072+0.0015 | 3.2553+0.0161 | -8.1555+0.0643 | -6.5282+0.3047 | 0.9543+0.0020

k=3.5
T* <p*> <V*> <U* > <H* > <P} >
1.36 | 0.1537+0.0020 | 6.5067+0.0836 | -3.2605+0.1024 | 0.0048+0.0016 | 0.1028+0.0483
1.35 | 0.1549+0.0020 | 6.4554+0.0815 | -3.3253+0.1003 | -0.0984+0.0035 | 0.1075+0.0413
1.34 | 0.2556+0.0015 | 3.9120+0.0225 | -10.9559+0.1008 | -9.0037+0.4153 | 0.9640+0.0018
1.33 | 0.2614+0.0016 | 3.8257+0.0232 | -11.2282+0.1075 | -9.3148+0.4401 | 0.9665+0.0018

k=42
T* <p* > <V*> <U* > <H* > <P} >
1.86 | 0.1100+0.0014 | 9.0947+0.1178 | -3.4849 +0.1200 | 1.0640 +0.4166 | 0.0751+0.0248
1.85 | 0.1112+0.0016 | 8.9951+0.1280 | -3.6178 +£0.1498 | 0.8771 +0.4345 | 0.0890+0.0319
1.84 | 0.2117+0.0011 | 4.7233+0.0251 | -15.7899+0.1218 | -13.4276+0.6042 | 0.9754+0.0012
1.83 | 0.2123+0.0012 | 4.7098+0.0263 | -15.8606+0.1267 | -13.5062+0.6027 | 0.9759+0.0012

263




APENDICE

c | Propiedades termodinamicas de

las mezclas binarias de Gay-Berne

264



¢9¢

Tabla C.1: Resultados a una presién reducida de < P* >= 0.5, para las

diferentes propiedades termodindmicas obtenidas por sim-

ulaciones de Dindmica Molecular para las diferentes mez-

clas binarias equimolares. T* es la temperatura reducida,

< p* > la densidad reducida, < V* > el volumen reduci-

do por particula, < U* > la energia potencial por particula,

< H* > es la entalpfa por particula, < P* >, < P¥* > el

pardmetro de orden nemdtico de las moléculas Ay B < P >

el pardmetro de orden nemdtico de fodo el sistema.

GB(2.5-2.0;5,1,2)

T* <p*> <V*> <U* > <H* > < Py* > <Py > < P} >
0.8003 | 0.31190.0026 | 3.2061 0.0026 | -3.4498 0.0475 -1.84700.1826 | 0.0824 0.0318 | 0.1059 0.0407 | 0.0656 0.0248
0.7902 | 0.3147 0.0026 | 3.1777 0.0026 | -3.50850.0481 -1.9192 0.1847 | 0.0938 0.0303 | 0.1211 0.0386 | 0.0724 0.0247
0.7802 | 0.3183 0.0027 | 3.1417 0.0027 | -3.5975 0.0550 -2.0262 0.1868 | 0.1364 0.0449 | 0.1754 0.0572 | 0.1015 0.0348
0.7703 | 0.3271 0.0032 | 3.05750.0032 | -3.8676 0.0826 -2.3391 0.2020 | 0.3394 0.0552 | 0.4276 0.0653 | 0.2525 0.0482
0.7603 | 0.33470.0030 | 2.9874 0.0030 | -4.1062 0.0747 -2.6132 0.2017 | 0.45390.0374 | 0.5627 0.0400 | 0.3459 0.0386
0.7502 | 0.3405 0.0030 | 2.9369 0.0030 | -4.2764 0.0753 -2.8081 0.2036 | 0.5148 0.0341 | 0.6297 0.0354 | 0.4007 0.0368
0.7402 | 0.3466 0.0028 | 2.88510.0028 | -4.4492 0.0695 -3.0061 0.2008 | 0.5780 0.0262 | 0.6888 0.0261 | 0.4678 0.0309
0.7302 | 0.3516 0.0028 | 2.8443 0.0028 | -4.5974 0.0692 -3.1756 0.2023 | 0.6169 0.0242 | 0.7257 0.0224 | 0.5087 0.0300
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0.7202
0.7102
0.7002
0.6902
0.6802
0.6701
0.6601
0.6502
0.6402
0.6301
0.6202
0.6101
0.6001
0.5901
0.5801
0.5702

0.3751 0.0023
0.3803 0.0022
0.3834 0.0022
0.3830 0.0025
0.3868 0.0025
0.3902 0.0023
0.3939 0.0023
0.3972 0.0023
0.4000 0.0023
0.4042 0.0022
0.4076 0.0021
0.4108 0.0021
0.4282 0.0016
0.4281 0.0016
0.4303 0.0015
0.4333 0.0014

2.6659 0.0023
2.6293 0.0022
2.6085 0.0022
2.6107 0.0025
2.5854 0.0025
2.5626 0.0023
2.5386 0.0023
2.5175 0.0023
2.5001 0.0023
2.4740 0.0022
2.4537 0.0021
2.4343 0.0021
2.33520.0016
2.3360 0.0016
2.3241 0.0015
2.3079 0.0014

Continuacion

-5.7836 0.0597
-5.9358 0.0567
-6.0316 0.0541
-6.0791 0.0530
-6.1853 0.0541
-6.2965 0.0496
-6.3837 0.0508
-6.4904 0.0498
-6.5732 0.0483
-6.6818 0.0488
-6.7734 0.0472
-6.8642 0.0477
-7.3688 0.0393
-7.3769 0.0401
-7.4481 0.0366
-7.5310 0.0332

-4.4499 0.2119
-4.6208 0.2117
-4.7270 0.2096
-4.7741 0.2118
-4.8928 0.2122
-5.0144 0.2128
-5.1137 0.2140
-5.2319 0.2125
-5.32350.2113
-5.4448 0.2115
-5.54720.2118
-5.6462 0.2110
-6.2007 0.2116
-6.2087 0.2110
-6.2852 0.2114
-6.3774 0.2085

0.6796 0.0174
0.7055 0.0168
0.7241 0.0159
0.7146 0.0167
0.7345 0.0168
0.7490 0.0157
0.7724 0.0145
0.7864 0.0143
0.7979 0.0143
0.8210 0.0130
0.8384 0.0115
0.8503 0.0110
0.9300 0.0037
0.9246 0.0045
0.9301 0.0038
0.9392 0.0028

0.8824 0.0100
0.8990 0.0084
0.9079 0.0077
0.9125 0.0072
0.9209 0.0068
0.9323 0.0055
0.9359 0.0054
0.9432 0.0044
0.9483 0.0040
0.9528 0.0034
0.9555 0.0030
0.9593 0.0027
0.9671 0.0018
0.9677 0.0018
0.9691 0.0017
0.9704 0.0015

0.4777 0.0285
0.5129 0.0286
0.5412 0.0274
0.5176 0.0293
0.5491 0.0298
0.5666 0.0287
0.6098 0.0263
0.6305 0.0266
0.6483 0.0269
0.6900 0.0245
0.7220 0.0219
0.7421 0.0211
0.8932 0.0069
0.8816 0.0085
0.8913 0.0070
0.9083 0.0052

GB(3.5-3.0;5,1,2)

Continda en la siguiente pagina
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Continuacion

T* <p*> <V*> <U* > <H* > < Py* > < Py > < P} >
1.200 | 0.1736+0.0020 | 5.7619+0.0020 | -3.0582+0.0762 | -0.1776+0.2713 | 0.0906+0.0354 | 0.1077+0.0412 | 0.0795+0.0313
1.190 | 0.1755+0.0020 | 5.6969+0.0020 | -3.1544+0.0840 | -0.3045+0.2747 | 0.1111+0.0395 | 0.1322+0.0469 | 0.0948+0.0343
1.180 | 0.2123+0.0034 | 4.7119+£0.0034 | -5.5149+0.1846 | -3.1555+0.3643 | 0.7181+0.0298 | 0.8041+0.0239 | 0.6325+0.0383
1.170 | 0.2203+0.0035 | 4.5400+0.0035 | -6.0366+0.1922 | -3.7682+0.3731 | 0.7707+0.0254 | 0.8503+0.0185 | 0.6915+0.0349
1.160 | 0.2660+0.0016 | 3.7599+0.0016 | -8.8385+0.0871 | -6.9568+0.3636 | 0.9449+0.0028 | 0.9581+0.0026 | 0.9317+0.0043
1.150 | 0.2734+0.0016 | 3.6575+0.0016 | -9.2267+0.0848 | -7.3989+0.3584 | 0.9550+0.0021 | 0.9636+0.0022 | 0.9466+0.0029
1.140 | 0.2760+0.0015 | 3.6228+0.0015 | -9.3369+0.0808 | -7.5263+0.3604 | 0.9573+0.0020 | 0.9654+0.0020 | 0.9492+0.0027

GB(4.2-3.0;5,1,2)

T* <p*> <V*> <U* > <H* > <Py > < P%* > <P¥ >
1.620 | 0.1298+0.0016 | 7.7041+0.0016 | -2.6029+0.0783 1.2484+0.3270 | 0.0498+0.0181 | 0.0685+0.0248 | 0.0428+0.0155
1.610 | 0.1307+0.0016 | 7.6528+0.0016 | -2.6583+0.0900 | 1.1703+0.3313 | 0.0515+0.0193 | 0.0716+0.0274 | 0.0429+0.0156
1.600 | 0.1318+0.0016 | 7.5877+0.0016 | -2.7516+0.0969 1.0452+0.3339 | 0.0605+0.0227 | 0.0867+0.0334 | 0.0453+0.0164
1.590 | 0.1570+0.0020 | 6.3712+0.0020 | -6.4161+0.1377 | -3.2293+0.4114 | 0.4366+0.0182 | 0.7454+0.0194 | 0.1312+0.0241
1.580 | 0.1590+0.0021 | 6.2898+0.0021 | -6.6267+0.1541 | -3.4805+0.4159 | 0.4520+0.0180 | 0.7687+0.0203 | 0.1385+0.0242
1.570 | 0.1616+0.0021 | 6.1894+0.0021 | -6.7888+0.1583 | -3.6969+0.4268 | 0.4706+0.0185 | 0.7901+0.0201 | 0.1540+0.0243
1.560 | 0.1715+£0.0020 | 5.8324+0.0020 | -8.1902+0.1080 | -5.2754+0.4429 | 0.5059+0.0144 | 0.8832+0.0107 | 0.1321+0.0237

Continda en la siguiente pdgina
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1.550
1.540
1.530
1.520
1.510
1.500
1.490
1.480
1.470
1.460
1.450
1.440
1.430
1.420
1.410
1.400
1.390
1.380

0.1734+0.0020
0.1738+0.0019
0.1755+0.0019
0.1766+0.0019
0.1776+0.0020
0.1794+0.0020
0.1803+0.0020
0.1809+0.0020
0.1827+0.0019
0.1838+0.0019
0.1849+0.0020
0.1861+0.0020
0.1869+0.0019
0.1880+0.0019
0.1891+0.0020
0.1902+0.0020
0.1917+0.0020
0.1925+0.0018

5.7685+0.0020
5.7550+0.0019
5.6977+0.0019
5.6633+0.0019
5.6303+0.0020
5.5755+0.0020
5.5476+0.0020
5.5266+0.0020
5.4732+0.0019
5.4396+0.0019
5.4070+0.0020
5.3737+0.0020
5.3512+0.0019
5.3180+0.0019
5.2895+0.0020
5.2586+0.0020
5.2162+0.0020
5.1960+0.0018

Continuacion

-8.4012+0.0942
-8.3681+0.0946
-8.5367+0.0951
-8.6068+0.0931
-8.6766+0.0896
-8.8394+0.0912
-8.9031+0.0891
-8.9269+0.0954
-9.1125+0.0846
-9.1828+0.0828
-9.2120+0.0860
-9.3217+0.0813
-9.3702+0.0841
-9.4579+0.0849
-9.5338+0.0813
-9.6086+0.0833
-9.7206+0.0795
-9.7953+0.0767

Continda en la siguiente pagina

-5.5173+0.4390
-5.4913+0.4359
-5.6847+0.4442
-5.7778+0.4408
-5.8596+0.4401
-6.0496+0.4389
-6.1266+0.4397
-6.1629+0.4410
-6.3786+0.4445
-6.4629+0.4405
-6.5078+0.4420
-6.6339+0.4404
-6.6945+0.4392
-6.7968+0.4418
-6.8872+0.4395
-6.9816+0.4404
-7.1114+0.4415
-7.1967+0.4444

0.5078+0.0140
0.5153+0.0127
0.5242+0.0139
0.5262+0.0135
0.5295+0.0136
0.5379+0.0132
0.5412+0.0130
0.5417+0.0138
0.5494+0.0127
0.5518+0.0133
0.5578+0.0136
0.5611+0.0134
0.5655+0.0137
0.5661+0.0135
0.5685+0.0133
0.5743+0.0130
0.5794+0.0130
0.5792+0.0128

0.8853+0.0091
0.8929+0.0079
0.9078+0.0077
0.9107+0.0077
0.9144+0.0069
0.9263+0.0070
0.9287+0.0065
0.9277+0.0078
0.9415+0.0055
0.9441+0.0053
0.9453+0.0056
0.9514+0.0047
0.9519+0.0050
0.9556+0.0051
0.9578+0.0044
0.9615+0.0041
0.9682+0.0036
0.9707+0.0034

0.1339+0.0237
0.1410+0.0220
0.1440+0.0241
0.1451+0.0240
0.1478+0.0244
0.1527+0.0237
0.1568+0.0236
0.1587+0.0245
0.1603+0.0236
0.1626+0.0246
0.1732+0.0252
0.1737+0.0250
0.1818+0.0258
0.1795+0.0255
0.1819+0.0251
0.1898+0.0249
0.1933+0.0249
0.1905+0.0250
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1.370
1.360
1.350
1.340
1.330
1.320
1.300
1.280
1.270
1.260
1.250
1.240
1.230
1.220
1.210
1.200
1.190
1.180

0.1934+0.0019
0.1945+0.0019
0.1957+0.0019
0.1967+0.0019
0.1977+0.0019
0.1985+0.0019
0.2012+0.0019
0.2030+0.0019
0.2042+0.0018
0.2049+0.0019
0.2061+0.0019
0.2072+0.0019
0.2084+0.0019
0.2096+0.0019
0.2108+0.0019
0.2118+0.0019
0.2129+0.0019
0.2142+0.0018

5.1710+£0.0019
5.1413+0.0019
5.1090+0.0019
5.0840+0.0019
5.0571+0.0019
5.0384+0.0019
4.9691+0.0019
4.9272+0.0019
4.8971+0.0018
4.8794+0.0019
4.8509+0.0019
4.8272+0.0019
4.7989+0.0019
4.7703+0.0019
4.7447+0.0019
4.7216+0.0019
4.6967+0.0019
4.6690+0.0018

Continuacion

-9.8324+0.0778 | -7.2465+0.4422
-9.8550+£0.0802 | -7.2853+0.4409
-9.9467+0.0768 | -7.3883+0.4423
-9.9922+0.0766 | -7.4546+0.4437
-10.0655+0.0776 | -7.5415+0.4439
-10.0992+0.0780 | -7.5793+0.4382
-10.2676+0.0742 | -7.7816+0.4400
-10.3766+0.0740 | -7.9166+0.4361
-10.4324+0.0731 | -7.9841+0.4329
-10.4716+0.0732 | -8.0332+0.4322
-10.5447+0.0716 | -8.1171+0.4330
-10.6058+0.0733 | -8.1898+0.4326
-10.6573+0.0716 | -8.2584+0.4341
-10.7288+0.0730 | -8.3430+0.4326
-10.7824+0.0727 | -8.4101+0.4324
-10.8321+0.0735 | -8.4708+0.4343
-10.9008+0.0716 | -8.5513+0.4307
-10.9659+0.0700 | -8.6329+0.4282

Continda en la siguiente pagina

0.5836+0.0140
0.5879+0.0135
0.5928+0.0134
0.5959+0.0137
0.6005+0.0137
0.6024+0.0135
0.6108+0.0149
0.6175+0.0144
0.6212+0.0143
0.6238+0.0145
0.6284+0.0148
0.6321+0.0152
0.6370+0.0144
0.6439+0.0157
0.6472+0.0160
0.6528+0.0159
0.6560+0.0159
0.6644+0.0164

0.9705+0.0037
0.9687+0.0039
0.9739+0.0031
0.9730+0.0034
0.9758+0.0032
0.9750+0.0028
0.9812+0.0022
0.9822+0.0021
0.9834+0.0021
0.9812+0.0021
0.9840+0.0019
0.9847+0.0018
0.9850+0.0018
0.9866+0.0017
0.9866+0.0016
0.9869+0.0016
0.9876+0.0015
0.9881+0.0013

0.1992+0.0271
0.2097+0.0257
0.2143+0.0262
0.2213+0.0265
0.2277+0.0267
0.2322+0.0261
0.2429+0.0294
0.2551+0.0284
0.2613+0.0281
0.2685+0.0287
0.2749+0.0292
0.2817+0.0298
0.2912+0.0285
0.3034+0.0310
0.3099+0.0316
0.3208+0.0313
0.3264+0.0315
0.3428+0.0327




0LC

1.170
1.160
1.150
1.140
1.130
1.120
1.110
1.100
1.090
1.080
1.070
1.060
1.050
1.040
1.030
1.020
1.010
1.000

0.2153+0.0018
0.2164+0.0018
0.2178+0.0019
0.2189+0.0018
0.2203+0.0019
0.2214+0.0019
0.2232+0.0019
0.2247+0.0020
0.2265+0.0020
0.2283+0.0020
0.2311+0.0023
0.2339+0.0023
0.2371+0.0024
0.2409+0.0021
0.2442+0.0022
0.2479+0.0024
0.2638+0.0011
0.2647+0.0011

4.6454+0.0018
4.6205+0.0018
4.5918+0.0019
4.5673+0.0018
4.5393+0.0019
4.5161+0.0019
4.4796+0.0019
4.4504+0.0020
4.4149+0.0020
4.3798+0.0020
4.3274+0.0023
4.2758+0.0023
4.2181+0.0024
4.1514+0.0021
4.0957+0.0022
4.0348+0.0024
3.7913+0.0011
3.7781+0.0011

Continuacion

-11.0154+0.0706
-11.0888+0.0703
-11.1571+£0.0712
-11.2131+0.0710
-11.2819+0.0730
-11.3507+0.0730
-11.4216+0.0735
-11.4902+0.0764
-11.5801+0.0773
-11.6656+0.0792
-11.7829+0.0898
-11.9042+0.0916
-12.0503+0.0980
-12.2211+0.0911
-12.3796+0.1014
-12.5742+0.1224
-13.4604+0.0747
-13.5385+0.0697

-8.6940+0.4306
-8.7793+0.4331
-8.8596+0.4300
-8.9329+0.4276
-9.0109+0.4299
-9.0941+0.4316
-9.1807+0.4264
-9.2640+0.4272
-9.3738+0.4253
-9.4754+0.4273
-9.6184+0.4361
-9.7658+0.4338
-9.9395+0.4341
-10.1468+0.4329
-10.3327+0.4370
-10.5557+0.4406
-11.5663+0.4306
-11.6479+0.4301

0.6685+0.0164
0.6741+0.0165
0.6810+0.0171
0.6892+0.0171
0.6967+0.0186
0.7021+0.0196
0.7145+0.0188
0.7274+0.0207
0.7414+0.0208
0.7565+0.0221
0.7856+0.0250
0.8105+0.0234
0.8383+0.0213
0.8682+0.0154
0.8886+0.0143
0.9084+0.0130
0.9598+0.0028
0.9617+0.0026

0.9880+0.0014
0.9891+0.0012
0.9898+0.0012
0.9897+0.0011
0.9902+0.0010
0.9911+0.0008
0.9911+0.0007
0.9908+0.0009
0.9918+0.0006
0.9919+0.0007
0.9919+0.0006
0.9922+0.0006
0.9924+0.0005
0.9926+0.0005
0.9929+0.0004
0.9930+0.0004
0.9933+0.0004
0.9934+0.0004

0.3510+0.0324
0.3611+0.0328
0.3742+0.0340
0.3907+0.0339
0.4052+0.0370
0.4154+0.0392
0.4400+0.0376
0.4662+0.0412
0.4931+0.0415
0.5234+0.0440
0.5815+0.0499
0.6310+0.0466
0.6863+0.0426
0.7461+0.0304
0.7861+0.0284
0.8255+0.0258
0.9275+0.0054
0.9310+0.0051
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