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Capitulo 1

Introduccion

“Panta rei” (tavta  pet), todo fluye. Afirmé el filésofo griego Herdclito
en el siglo V a. C. --- y tenia razon. Las nubes, el aire, la sangre, las olas
del mar, el humo, son sélo algunos ejemplos de un fluido; pero ;Qué es un
fluido?. Ahora mismo podrias estar bebiendolo, mezclandolo, sumergido en
éste, viajando sobre éste, jun fluido!, como genéricamente llamamos a los
liquidos y a los gases.

Los liquidos fluyen, aunque pueden ser muy viscosos; pueden ser trans-
parentes o dispersar la luz fuertemente. Los liquidos pueden encontrarse en
bulto o en pequenas gotitas. Estos pueden evaporarse o enfriarse. La vida tal
y como la conocemos esta sumergida en un entorno liquido y nuestros cuer-
pos se mantienen con vida gracias a las reacciones quimicas entre liquidos.
La riqueza y variedad de los fenomenos fisicos que ocurren en los liquidos es
enorme, por ello la gran importancia cientifica y tecnolégica. Aunque es, la
fase liquida, la que mas abunda en nuestro planeta, es la menos estudiada y

menos comprendida.



. Qué es un fluido?. Supongamos que tenemos un medio homogéneo, i. e.,
un material cuya composicion y propiedades son las mismas en cada parte
que lo forma. Si su cardcter es etéreo, terso o escurridizo, el medio no es
un so6lido. Si queremos mantenerlo entre las manos y escapa, se trata de un
fluido. Si el medio es sélido podemos retenerlo y es posible deformarlo hasta
cierto limite. Un fluido parece no presentar limite a las deformaciones que
podemos imprimirle. Estas ideas que forman parte de nuestra experiencia
cotidiana son precisamente las bases para definir a un fluido. Aun asi, vemos
que la naturaleza se las ingenia para exhibir ejemplos que escurren a nuestras
definiciones. “Un fluido es un material que fluye”. Es decir, una sustancia que
bajo la accién de una fuerza cortante, por pequena que ésta sea, se deforma
sin limite. Asi, el mar bajo la accién del viento, que produce una fuerza
cortante sobre su superficie, se deforma sin limite, se mueve continuamente
sin lograr frenar al viento por tenue que éste sea: la deformacion resultante
es la que percibimos como oleaje.

Sin embargo hay sustancias que tienen un comportamiento simultaneo de
fluido y sélido, tales como: cristales liquidos, membranas celulares, telaranas,
ADN, etc.; para las cuales nuestra definicion es inadecuada o insuficiente.
Es tal la diversidad de sustancias que la tarea de precisar y completar una
definicién es inttil.

La sangre, el aire, las ldgrimas (85 % agua, glucosa, proteinas, sodio, po-
tasio), son mezclas de dos o mas componentes. En la naturaleza no es muy
comun encontrar a los fluidos con una sola componente, he ahi la importan-
cia del estudio de las mezclas y el por qué gran parte de los trabajos tedricos

(Termodinamica y Mecénica Estadistica) se han enfocado a construir mode-



los sencillos que expliquen el comportamiento de los fluidos.

Hay dos razones principales por las cuales se han hecho una gran cantidad
de trabajos teodricos y experimentales sobre las propiedades de mezclas de
fluidos:

La primera es que éstas proveen una forma de estudio de las fuerzas fisicas
que actian entre dos moléculas de diferentes especies. Ahora hay menos
énfasis en tratar de explicar las propiedades de las mezclas solamente a partir
del conocimiento de las especies puras. Cada estudio hace que disminuya la
idea errénea de que las fuerzas (A-B) entre dos moléculas de especies A y
B son siempre determinables de la magnitud de las fuerzas entre (A-A) y
(B-B). Si fuera verdad que las fuerzas (A-B) son siempre el “promedio” de
las fuerzas (A-A) y (B-B), entonces las propiedades de una mezcla binaria
serian predecibles, en principio, de aquellas de las dos componentes puras.
Sin embargo, el promedio de la fuerza (A-B) no es universalmente vélido. Es
cierto que para muchas sustancias simples y para la prediccion de algunas
propiedades hay promedios convenientes de las fuerzas intermoleculares, pero
no es el adecuado para algunas otras [16].

La segunda razon por la cual se estudian las mezclas, es que aparecen
nuevos fenémenos los cuales no estan presentes en las sustancias puras. Los
mas interesantes de estos son nuevos tipos de equilibrios de fase, los cuales
surgen de los grados de libertad extra que se introducen. Un sistema de una
componente y una fase tiene dos grados de libertad, i.e. las dos propiedades
intensivas; presién y temperatura, pueden variarse sin causar que aparezca
una nueva fase. Tres fases fluidas coexistiendo son comunes en mezclas de

fluidos y sus puntos criticos han sido los responsables del interés en éstas



[18].

Un buen numero de sistemas reales han sido abordados con éxito por
métodos tedricos. Principalmente a partir de la Teoria Termodinamica de
Perturbaciones y Ecuaciones Integrales. No obstante, estos tratamientos no
proporcionan una descripcion completa y detallada de las propiedades micro
y macroscopicas del sistema de interés, debido a las limitaciones intrinsecas
que tienen. Asi, las teorias de perturbaciones apenas suministran informa-
cién de la estructura microscopica de los fluidos y las teorias de ecuaciones
integrales moleculares en el formalismo de Ornstein-Zernike ofrecen una via
alterna para el estudio en detalle de las propiedades de equilibrio, pero las
dificultades debidas al proceso de resolucién de la ecuacion integral en siste-
mas moleculares, han hecho que sean muy escasos los sistemas para los que
este tipo de formalismo se pueda aplicar [15]. La mecénica estadistica provee
una descripcién formal (basada en la funcién de particién) de un sistema en
equilibrio, para una pocas excepciones haciendo algunas aproximaciones y
asumiendo sistemas grandes (esencialmente infinitos), pero cuando no hay
un formulismo matematico que nos sintetice los resultados cuidadosamente,
la simulacién computacional hace que nuestra computadora se convierta en
un laboratorio virtual en el cual un sistema es estudiado (un experimento
numérico).

Es aqui donde surge la necesidad de recurrir a un modelo, que es una re-
presentacion matematica que nos permite la descripcion a nivel microscépico
de un determinado sistema macroscopico. En la mayor parte de los casos se
asocia a una determinada funcion de energia potencial intermolecular de la

que se derivan las fuerzas con las que interactiian las particulas en el fluido.



La introduccién de un modelo simplifica el estudio de estos sistemas y el
analisis de dicho modelo implica obtener resultados experimentales y predic-
ciones tedricas. Claramente mediante las simulaciones se tiene la virtud de
poder probar la calidad de los modelos y se pueden estudiar las propiedades
de algunos fluidos complejos.

En el trabajo que vamos a desarrollar ponemos especial énfasis en el
estudio de los cambios: de fase liquido-vapor y liquido-liquido, de transiciéon
mezclado-desmezclado, de las propiedades termodinamicas, asi como los cam-
bios topoldgicos que sufre la curva de coexistencia liquido-vapor en mezclas
binarias no polares y con interacciones cuadrupolares.

En el segundo capitulo de esta tesis presentamos las bases del estudio
mediante el método de simulaciéon de Dinamica Molecular de mezclas bina-
rias que interaccionan a través de un potencial del tipo Lennard-Jones. En
el tercer capitulo analizamos mezclas asimétricas del tipo Lennard-Jones en
las cuales la parte atractiva del potencial de las interacciones (A-A) y (A-B)
es mas débil que las interacciones (B-B). Y en el tdltimo capitulo estudia-
mos mezclas binariarias del tipo cuadrupolar-no polar. Y comparamos los

resultados con los de las mezclas no polares.
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Bases



Capitulo 2

Dinamica Molecular

La estructura de los liquidos es esencialmente dinamica; las moléculas
estan en constante movimiento bajo la influencia de las fuerzas intermolecu-
lares. Ya que el promedio del movimiento es difusivo mas que vibracional los
liquidos no tenian un tratamiento razonablemente simple, como en el caso de
los sélidos cristalinos, pero esta situacién cambié con la invencién del método
de dindmica molecular que permite a los cientificos combinar el conocimiento
de estructura molecular y las fuerzas entre moléculas con los principios de
Dinamica Clasica de Issac Newton para producir un modelo microscopico
de un liquido, que permita deducir algunas de las propiedades reales de un
fluido.

El uso de las computadoras en esta aproximacion es esencial porque el
modelo mateméatico es necesariamente numérico, como una consecuencia de
la insolubilidad del problema clasico de muchos cuerpos. Las posiciones y ve-
locidades de las moléculas son calculadas en intervalos discretos en el tiempo

(paso en el tiempo) y subsecuentemente analizadas para obtener el compor-



tamiento en bulto (viscosidad).

El método de Dinamica Molecular fue utilizado por Alder and Wainwright
en 1959 [7], quienes primero lo aplicaron a un fluido idealizado de “esferas-
duras”. Este es un modelo burdo, para las moléculas en un liquido, que revelo
un gran trato sobre un fluido a altas densidades y establecié inmediatamente
el gran poder de aproximacion de la Dindmica Molecular. El método de
Dinamica Molecular fue primero aplicado para un modelo realista de un
liquido, por Rahman en 1964 [13], quien ejecutd la primera simulacién de
Dindmica Molecular para el argén liquido. Este trabajo fue extendido por
Verlet, Levesque y colaboradores en 1968 [1].

Algunas de las aplicaciones del método de Dinamica Molecular segui-
das en los tltimos 10 anos son: el estudio del agua, sales fundidas, molécu-
las simples, polimeros, proteinas, cristales liquidos, membranas, superficies,
cumulos, mojado, ADN, galaxias, etc. Desde estos esfuerzos pioneros, el cre-
cimiento versatil de la Dinamica Molecular acoplado con el impresionante
crecimiento de las computadoras han hecho de la Dindmica Molecular una

herramienta esencial en el entendimiento de los liquidos [20].

2.1. Potencial de Lennard-Jones

Es necesario definir las reglas que gobiernen la interaccion entre las com-
ponentes del sistema.
La funcién potencial U(ry,rs, -+ ,ry) define una parte de la energia del

sistema.



La fuerza, se calcula como

mjfj = fi(rl,rQ,---,rN) (21)

- —VriU(rl,I'Q,"' 7rN>' Za] - 1a27"' 7N (22>

donde, m; y f; son la masa y la fuerza sobre la particula j, respectivamente.
Supondremos que la interaccion es a pares de particulas, es decir, que la
interaccion entre una particula A y otra particula B es independiente de la
posicién e incluso existencia de cualquier otra particula C en el sistema.
En el estudio de gases es razonable suponer que el potencial de interaccion
es isétropo, de manera que sélo depende de la distancia entre dos particulas,
como si se tratase de una fuerza central. Entonces, el potencial de interaccién

entre dos particulas U(r;;) es,
U(r;,rj;) =U(ry;) donde 71 = |r; —r;| (2.3)
Ya en este punto podriamos estudiar el potencial de esferas duras

+0o0o T i <0
Ulry) =

0 Ty >0
donde o es el didmetro de las particulas. Sin embargo, éste es demasiado
simplista (por ejemplo no presenta condensacién). Es més realista emplear el
potencial de Lennard-Jones, que a diferencia de el de esferas duras si presenta

condensaciéon debido a que no solo contiene un término de repulsién a cortas

distancias, sino que también incluye otro de atraccion a largas distancias:

ewlfi -] e



6 constituye el llamado potencial de van der Waals-London.

El término en r~
Es una interaccién atractiva débil pero de largo alcance, que no necesita
considerar el traslape de funciones de onda electrénicas. También recibe el
nombre de interaccion entre dipolos inducidos.

12 "que es el que domina las cortas distancias,

En cambio, el término en r~
modeliza la repulsiéon entre moléculas cuando éstas se aproximan mucho.
Su origen fisico es el principio de exclusion de Pauli. Cabe mencionar que
el exponente 12 fue escogido exclusivamente debido a razones practicas, ya
que asi es particularmente facil realizar calculos analiticos con la ecuacién
(2.4). De hecho un comportamiento exponencial habria sido fisicamente més
adecuado.

La interaccion de van der Waals-London es la tnica responsable de la
condensacién y cristalizacion de los gases nobles. Con mayor generalidad, el

potencial de Lennard-Jones es un excelente modelo molecular no sélo para

gases nobles sino también para algunas moléculas organicas.

2.2. Resolucion numérica de las ecuaciones.

La base de los métodos de dinamica molecular son los esquemas de inte-
gracion, necesarios para poder integrar las ecuaciones de movimiento de las
particulas y seguir sus trayectorias.

Los algoritmos de integracién temporal se basan en métodos de diferen-
cias finitas, en los que el tiempo se discretiza de manera que la distancia
entre puntos consecutivos adopta un valor fijo 0t, llamado paso del tiempo.

Conociendo las posiciones y algunas de sus derivadas en el instante ¢ (los

10



detalles exactos dependen del algoritmo), el esquema de integraciones pro-
porciona las mismas cantidades en un tiempo posterior ¢t + dt. Iterando este
procedimiento se puede seguir la evolucion del sistema para tiempos largos.

Los contras de estos esquemas, aproximados, son los errores asociados,

que son inevitables:

» FErrores de truncamiento: Se deben a la implementacion de un algorit-
mo numérico para la resoluciéon de un problema analitico. En general
se basan en desarrollos de Taylor truncados a cierto orden, de aqui su
nombre. Son intrinsecos del algoritmo, y no dependen de la implemen-

taciéon computacional.

» Frrores de redondeo: Son los debidos a la implementacién particular
del algoritmo (por ejemplo, el numero finito de digitos usado en la

aritmética de las computadoras).

En general, un paso de tiempo muy pequeno reducira los errores de trun-
camiento (se aproxima mejor a una variable continua), pero aumentara consi-
derablemente los errores de redondeo (aumentard el nimero de calculos). En
cambio, un paso de tiempo excesivamente grande disminuird los errores de
redondeo (pocos calculos) pero aumentard excesivamente los errores de trun-
camiento (se tendrd en cuenta el estado del sistema en intervalos de tiempo
demasiado alejados entre si como para obtener una correcta evolucién). Es
por ello que heuristicamente, existe un paso de tiempo intermedio éptimo,
en el que la combinaciéon de ambos errores se minimiza, y en el que seria
deseable trabajar. Sin embargo, al no existir métodos analiticos que permi-

tan tener un valor “tedrico” con el cual comparar los resultados numéricos,
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es imposible determinar el paso de tiempo 6ptimo incluso a posteriori.

2.3. Algoritmo de Velocity-Verlet

El algoritmo de Verlet [23] es probablemente el método de integracién
mas empleado en dindmica molecular. Parte del desarrollo de Taylor de tercer

orden, de la posicion de una particula, alrededor del tiempo ¢
1
r;(t 4 0t) = r;(t) + v;(t)ot + §aj(t)(5t)2 +O(6t)? (2.5)

donde la aceleracién es a;(t) := v;(t). Entonces, si se aplica la misma ecuacién

para el sentido de evolucién inverso, se obtiene

v (E— 8t) = 15() — v;(£)5t + %aj(z)(w + Ot (2.6)

Al sumar las ecuaciones (2.5) y (2.6) llegamos a la ecuacién fundamental del

algoritmo
r;(t+0t) +1;(t — 5t) = 2r;(t) + a;()(6t)* + O(6t)*,
o bien, substituyendo la aceleracion por la fuerza,

ri(t+0t) = 2r;(t) — r;(t — 6t) + (&)ij (t) + O(ot) . (2.7)

m;

El algoritmo de Verlet es simple de implementar, estable y preciso: su error de
truncamiento es de orden (4¢)*. Sin embargo, no genera automdticamente las
velocidades. Aunque como acabamos de comprobar no es necesario conocer-
las para determinar la trayectoria del sistema, su conocimento si es necesario
para evaluar otras magnitudes, como la energia cinética K. Calcular K es

necesario para comprobar la conservacién de la energia total E = K+ U en la
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integracion (es una de las pruebas mas importantes de la simulacién, para sa-
ber si la dindmica molecular estd teniendo lugar correctamente). Podriamos

obtener un método para calcular la velocidad a posteriori simplemente res-

tando (2.5) y (2.6) :
ri(t+0t) —r;(t — 0t) = 2v;(t)5t + O(6t)*
de manera que despejando la velocidad se obtiene

() = rj(t+5t)2gtrj(t ) o 239

Sin embargo, el error de truncamiento de esta expresion ya no es de orden
O(6t)* sino s6lo orden O(4t)?. Para mejorar este detalle, se han desarrollado
algunas variantes del algoritmo de Verlet, que generan la misma trayectoria
pero difieren en: las variables que se almacenan en la memoria y en los valores
de tiempo.

El método implementado en el programa utilizado es el llamado Velocity-
Verlet, disenado para mejorar la integracién de las velocidades y consiste en
dos evaluaciones de las velocidades (al tiempo ¢ — §t/2 y ¢ + 0t/2) y una

evaluacion de las posiciones utilizando las velocidades a la mitad del paso del

tiempo:
ot _ ) fj<t) 2
v; <t + 5) = vit)+ 3, -6t +O6) (2.9)
ri(t+6t) = r;(t) +v; <t + 5)& +O(5t) (2.10)
L, oty Bt at) ,
vilt+0t) = vt 5) + L6t 4 O() (2.11)

J
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2.4. Condiciones Iniciales y de Frontera

En primer lugar tenemos que fijar las condiciones de frontera, esto es;
;cudles son (y céomo se comportan) los limites de nuestro sistema fisico?
Notese que hemos de contestar esta pregunta antes de establecer las con-
diciones iniciales, ya que hemos de saber dénde podemos colocar particulas
antes de situarlas en el tiempo inicial.

. Qué condiciones de frontera podemos establecer? Una posibilidad es con-
siderar que el sistema se halla fisicamente limitado por una superficie cerrada
y que las particulas originan la presion interna chocando elasticamente contra
dicha superficie. Sin embargo, esta situacion no seria realista, ya que al ser
el nimero de particulas de la simulacién N mucho menor que en cualquier
porcién macroscépica de liquido N < Ny (N4 el nimero de Avogadro) la
relacion entre el nimero de particulas proximas a la superficie y el ntimero
total (superficie/volumen) seria mucho mayor que en la realidad, haciendo
que los efectos de superficie fuesen mucho mayores de los que son en realidad.

Con el proposito de simular fases de bulto es esencial escoger condiciones
de frontera que imiten la presencia de un bulto infinito rodeando nuestro
sistema modelo de N particulas y esto se resuelve empleando condiciones
de frontera periddicas. Las N particulas, del sistema que se van a simular,
se hallan en una caja de lados L,, L, y L., cuyas réplicas idénticas llenan
completamente el espacio mediante simples traslaciones (figura 2.1). Si una
de estas particulas se halla en la posiciéon r, estamos considerando que en

realidad representa al conjunto de particulas localizadas en

7+ (ngéy Ly + nyéy L, +n.é.L,),
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con Ny, Ny, N, € 7'y €4,€,,¢, son los vectores unitarios en las direcciones
x,y, z; donde hemos realizado la eleccion de ejes cartesianos de manera que
sean perpendiculares a las caras de la caja. Todas las particulas “imagen” se
comportan de la misma manera, y en el programa soélo se tiene en cuenta a

la representante de ellas.

r2c A CIO) L)

Figura 2.1: Caja con condiciones de frontera periddicas. Cuando una molécula

sale por un lado, una réplica entra por el lado opuesto.

El punto clave de la situacion es que ahora no se puede considerar que
cada particula interaccione solo con el resto de las particulas de su celda,
sino que también puede interaccionar con particulas del resto de las celdas.
De esta manera no sélo hemos eliminado virtualmente todos los efectos de
superficie de nuestro sistema, sino que la posiciéon de los limites de la celda
ya no tiene ningun efecto en su comportamiento.

Aparentemente el nimero de parejas en interaccién aumenta enorme-

mente como consecuencia de las condiciones periddicas de contorno. En la
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préactica no es asi debido a que los potenciales estudiados suelen ser de cor-
to alcance, de manera que particulas separadas una distancia mayor que el
alcance R, ( “cut-off”), no se considera la interaccién entre si. Es aqui don-
de aparece el llamado criterio de minima imagen: si el tamano de la
celda se ha escogido convenientemente, entonces R. debe ser en todo mo-
mento inferior o igual a la mitad de la menor de las dimensiones de la caja
de simulacién (con dimensiones); asi cada particula puede interaccionar con
a lo sumo una particula de cada una del resto de las familias de particulas
presentes en el sistema periddico. De tal manera, basta tener en cuenta estas
interacciones, y se puede prescindir del resto de imagenes de las particulas.
Obsérvese que para poder emplear el criterio de minima imagen la arista
de las celdas cibicas no puede ser arbitrariamente pequena, ya que entonces
una particula podria interaccionar con varias imagenes de otras particulas.
Ademés, en sistemas con interacciones de largo alcance (como sistemas i6ni-

cos) el método deja de ser valido.

2.5. Condiciones iniciales.

Una vez descritas las condiciones de contorno, consideramos las condi-
ciones iniciales necesarias para poder empezar a integrar las ecuaciones del
movimiento, esto es, las posiciones y las velocidades en un tiempo origen de

las particulas que forman el fluido:

= Posiciones iniciales.Inicializamos la simulacién de una configuracién
donde las particulas de A y B forman dos cristales contiguos fcc -red

cibica centrada en las caras- (figura 2.2), para evitar aglomeraciones
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y zonas vacias. Ademads se distorsiona la red mediante pequenos des-
plazamientos. Las particulas también se pueden colocar en: posiciones
aleatorias, uniformemente distribuidas, o en algin otro arreglo (bec),

dependiendo en que estemos interesados en simular.

Figura 2.2: Celda unitaria fcc (face center cubic)

= Velocidades iniciales. Las velocidades iniciales se determinan pseu-
doaleatoriamente y de manera que las diferentes componentes carte-
sianas presentan una distribucién uniforme (Maxwell-Boltzmann) en el
intervalo [—Vmaz, Vmaz] (Umae €8 un parametro de la simulacién que se
puede ajustar con T). Al realizar asi los célculos el sistema puede ad-
quirir un pequeno momento total. Al no haber fuerzas externas sobre
las particulas, el sistema del centro de masas es inercial; entonces la
descripcion fisica no cambia y los caculos se simplifican si nos situamos

en el sistema de referencia del centro de masas. Para ello restamos a
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todas las velocidades la velocidad del centro de masas en el sistema

determinado inicialmente:

Ve = %évj (to - %) (2.12)
\Z <t0 - %) — V/; (to — %) =V; (to - %) —Veu (2.13)

La introducciéon de nimeros pseudoaleatorios y de distorsiones en la red
fcc se realiza para evitar que las condiciones iniciales presenten simetrias
excesivas, que serian dificiles de encontrar en un fluido real. Ademas estas
simetrias se conservarian en el tiempo, dando lugar a movimientos no o poco

reales.

2.6. Distribucion de Densidad.

Para hacer una estimacion mas precisa de las densidades de coexistencia
liquido-vapor (p*., p*y/) en el sistema, hacemos uso de la distribucion de
densidad del sistema. La distribucién (total o parcial) de densidad nos in-
dica las densidades mas frecuentes en el sistema, en la figura (2.3) se muestra
la distribucién de densidad total para tres diferentes temperaturas.

En la figura (2.3) se observa que esta distribucién presenta dos picos, uno
de ellos es a densidades altas (eje de las abcisas) y el otro a densidades bajas,
los cuales corresponden a la fase liquida y vapor respectivamente. Un solo pico
significa que hemos salido de la coexistencia liquido-vapor. También se puede
observar que la altura (eje de las ordenadas) del pico de menor densidad es

mayor que la del pico de alta densidad, esto se debe a que en el sistema el
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2000 —————F——T——2000 ————————T——%000 ——————

T*=1.0 T+=1.1 T*=1.2

1500 |— —4500 (— —4500 (— —
F 1000

1000 — —4000 — —

500 500

Figura 2.3: Distribucion total de densidad, Frecuencia (F') vs. densidad redu-

cida (p*) para una mezcla tipo Lennard-Jones a tres diferentes temperaturas,

N = 4000

volumen del vapor es mayor que el volumen del liquido y, por tanto, la fase
de vapor ocurre con mayor frecuencia en el sistema [15].

La distribucion parcial de la densidad es la distribucién de la densidad
para una sola especie p* 4 (0 p* 5 por simetria); esto es, para una de las especies
cuando el sistema se encuentra en la region desmezclada, la distribucion de
densidad de una de las especies muestra dos picos; el pico de densidad baja
corresponde a la densidad de particulas de A (o B) en la fase de vapor,

mientras que el pico de alta densidad corresponde a la fase liquida.
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2.7. Potencial de corte.

Cuando los potenciales que usamos no son de largo alcance (como los de
sistemas i6nicos), hacemos un corte a cierta distancia donde las interacciones

son practiamente cero, con el fin de ahorrar tiempo de computo.

NN
o— e, "’!Y
4-0’) - rw’) :-./. o
e 2y Ay
NN

Y Y R Y

Figura 2.4: Representacion del radio de corte ., en una caja con condiciones

de frontera periodicas.

1. El nimero de interacciones par crece como N2, es decir, para N = 1000

particulas hay = 500, 000 pares. Realizando un corte luego de

N(N-1)
2
30 (con o el didmetro de las particulas ), se logra reducir el nimero
de pares interactuantes para cada particula v N =~ 30, en consecuencia
solo se evaluard la fuerza 30N = 30,000 veces, ahorrando tiempo de

computo.

2. Dado que el tamano del sistema que se puede simular es finito, al usar
condiciones de frontera periddicas y un radio de corte evitamos que la

particula interactie consigo misma.
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El corte simple no es aceptable, ya que la derivada del potencial tiene es

necesario un ajuste del potencial,

U(Tij) — U(RC) Tij < Rc = 30'AA
Ulri;) =
0 Tij > RC = 3044
donde U(R,) es el potencial evaluado en el radio de corte R, (rq, en la figura

2.4).

2.8. Magnitudes Termodinamicas.

Una amplia gama de propiedades termodinamicas se pueden calcular por
medio de las simulaciones computacionales, la comparacién con los datos
experimentales es una via importante para cuantificar la precision de las si-
mulaciones y el modelo del potencial. Las simulaciones moleculares también
nos ayudan a predecir propiedades termodindmicas que son muy dificiles o
imposibles de obtener en los experimentos. Ademads nos dan basta informa-
cién estructural acerca de los cambios conformacionales en las moléculas y
las distribuciones moleculares en un sistema.

La medicion de las magnitudes macroscépicas en Dindamica Molecular se
realiza usualmente mediante la promediacién en el tiempo de la propiedad
fisica por toda la trayectoria del sistema. Las propiedades fisicas del sistema
generalmente son funciones de las coordenadas r y las velocidades v. El valor

instantaneo de cualquier propiedad general del sistema en el instante ¢ es,

A(t) = flri(t), -+ ,rn(t),v1(t), -+ ,on(t)) (2.14)
y usando los valores instantaneos (ecuacién 2.14) obtenemos los valores pro-
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medio,

A = tim [ Awa (2.15)

T—00 T 0

(4) = %ZEA(t) (2.16)

2.8.1. 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 interface paralela al plano zy, podemos
evaluar la densidad como una funcién de z, p(z), esto se logra dividiendo la
longitud de la caja en la direccién z en un nimero de bins de ancho dz:

B N,.o03
Ly x L, x 82

p*(2) (2.17)

donde o es el didmetro de las particulas, L, y L, son los lados de la caja de
simulacién en las direcciones = y y respectivamente y NV, es el nimero de
particulas en el bin cuya posicién es z; . Este mismo procedimiento se puede
realizar para encontrar la densidad en otras direcciones de la caja (L, y L),

lo cual es muy ttil cuando se tiene una gota en la caja de simulacion.

2.8.2. Funcion de Correlacion radial

La funcién de correlacion radial g(r) puede ser definida como, la densidad
de probabilidad de encontrar el centro de una particula a una distancia r del
centro de otra particula. Para cortas distancias se relaciona con el como se
empaquetan las particulas. Por ejemplo, considere esferas duras como canicas

que no pueden traslaparse, entonces la distancia més corta a la que pueden
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estar dos centros es igual a el didmetro de las esferas o. Asi que muchas
esferas pueden estar tocando una esfera y formar una capa alrededor de ella.
Lejos estas capas son un tanto difusas, entonces para distancias relativamente
largas la probabilidad de encontrar dos esferas con una separacion dada es
esencialmente constante.

La funcién ¢(r) estd relacionada con la densidad (para un sistema mas
denso hay mas esferas, es decir hay mas probabilidad de encontrar dos de

ellas con una distancia dada).

Figura 2.5: Funcién de distribucion radial g(r)

Para hacerlo un poco mas claro, la particula que esta destacada en negro
en la figura de la izquierda (2.5) estd rodeada de particulas coloreadas de-
pendiendo de la distancia con la particula negra y corresponde con la grafica
g(r) de la derecha.

. Coémo calcular g(r)?.

Dada una configuracién (fijado un valor de tiempo), se escoge una particu-

la de referencia y tomamos el nimero de particulas N(r) a una distancia
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entre r y r + dr, una vez hecho esto dividimos entre el nimero de particulas
N,ef(1) que se tomaron como referencia [2]. Si p’ es la densidad de particulas

promedio en el cascaron de grosor dr, tenemos

Nye(r) = p' x 4dnrdr,

entonces

1 N(r)

9(r) ~ ; drr2dr

Para distancias r grandes, encontraremos mas particulas sin estructura a

una distancia dada, entonces g(r) ~ 1.

2.8.3. La Temperatura

En el ensamble candénico (NVT) el nimero de particulas N, el volumen
de la caja de simulacion V' y la temperatura T son constantes; ésta tltima
se puede calcular a partir del teorema de equiparticion de la energia: cada
grado de libertad contribuye con %kBT. Si existen N particulas, cada una

con tres grados de libertad, entonces la energia cinética es igual a %N kgT

1 3 2(K)
K) — § “mivs v = “NkeT — T =
() = (2 gmavi-vi) = 5 Nks 3Nkp

(2.18)

2.8.4. La Presion

La presion usualmente se calcula en la simulaciéon via el Teorema del

Virial de Clausius. El virial se define como el valor esperado de la suma de
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los productos de las coordenadas de las particulas y las fuerzas actuando en
ellas.

En un gas ideal las tnicas fuerzas son aquellas interacciones entre el gas y
el contenedor. El resultado se puede obtener directamente de PV = NkgT.
Las fuerzas entre las particulas en un gas real o un liquido afectan al virial y
por tanto a la presiéon. El virial total para un sistema real es igual a la parte
ideal y la contribucion debida a las interacciones entre las particulas.

El tensor de presiones se define en terminos de las posiciones de las

moléculas y sus velocidades [12],

L[ N-1 N
Pug = % Z M;VigVia + Z Z fijBTija (2.19)
i—1

i=1 j=i+1

con P,g = j—i y a, 8 =xz,y,z; (ver figura 2.6).

ZF iz, below

Figura 2.6: Ilustracion esquemdtica del cdalculo del promedio de la componete

de presion interna P,.(z).
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Entonces la expresion para la presion es:

NkgT 1 2 &
v 3V =1 j=i+1
Pﬂ?$ P PZZ
_ D - + (2.21)

donde V' es el volumen. Para un sistema homogéneo en una fase, las com-
ponentes del tensor de presiones P, = P, = P, son iguales, pero cuando
existe una interface en el sistema las componentes del tensor de presién no

son iguales.

2.8.5. La Tension Superficial

La superficie de cualquier liquido se comporta como si sobre éste exis-
tiera una membrana a tension, a este fenémeno se le conoce como tension
superfictal. La tension superficial de un liquido esté asociada a la cantidad
de energia necesaria para aumentar su superficie por unidad de area.

R. H. Fowler introdujo la aproximacién de una superficie matematica
para la discontinuidad de la densidad entre las dos fases [4]. Despreciando la
densidad del vapor y calculando el trabajo realizado cuando la fase liquida se
descompone en dos mitades semiinfinitas por un proceso isotérmico y obtuvo

la siguiente expresion:

_ T 9 > ,dU(r)
=gt [ et (2.22)

donde p; es la densidad del liquido, g(r) es la funcién de distribucién radial
y U(r) es el potencial de interaccién. A bajas temperaturas la aproximacién

de la discontinuidad de la densidad se puede justificar, pero eso introduce un
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gran error cerca del punto critico. El primer intento para expresar la tension
superficial en términos del potencial intermolecular y funcines de distribucion
molecular cerca de las capas de transicion lo realizaron John G. Kirkwood and
Frank P. Buff [9]. Calcularon el tensor de esfuerzos en las regiones cerca de las
capas de transicién y obtuvieron la expresion para los esfuerzos principales
Pry Py (ver figura 2.7).

De acuerdo con su teoria, expresan Py de la forma

1 au
PN = ]{JBTPS)B(I') — 6 /Tlgﬂpi?@(rl,ru)d’vu (223)

donde o y 3 son las fases del fluido, p(*)(r) especifica el niimero promedio de
moléculas p(Vdv en un elemento de volumen dv en un punto r en el fluido.
La densidad por pares p®(ri,ri,) especifica el ntiimero promedio de pares
de moléculas p(2)dv1dv2 donde una de las cuales se encuentra en el elemento
de volumen dv en el punto r; y la otra en el elemento dvis en el punto ri
en el espacio de configuracion relativo al par. La funcion de correlacién par

g®(ry,r15) estd definida por la relacion,

pP (rir12) = pV (1) M (r2)g® (r1,112) (2.24)

Las componentes de la tension tangencial son calculadas de la suma del
transporte de momento y la fuerza transmitida a través de una rebanada de
longitud [ perpendicular a la capa de transicion. Kirkwood y Buff expresaron
esta tension X, en términos de las fuerzas intermoleculares y de la fincién de

distribucién por pares

S, = - / " poa)se (2.25)



donde,

1 [ a2, dV
PT = kBT,O(l)(Z) — 5 / ?122% (2)(z,r12)dv12 (226)

La tension actuando en la direccién a través de una rebanada de longitud
[ perpendicular al plano interfacial, tendria el valor —PI resultando de la
presion normal uniforme Py actuando en ambas fases a y 3, si no hay una
contribucion interfacial. La tensién v en exceso de la contribucién — Pl como
un resultado de la presion normal uniforme, actuando a través de la rebanada
es, de acuerdo a la definicion matematica

12
v=2%, +/ Pr(z)6z =X, + Pl (2.27)
_1/2

Figura 2.7: Representacion de la tension cerca de la interfase

Sustituyendo la ecuacién (2.25) en la ecuacién (2.27) y en el limite cuando

[ — o0 se obtiene la expresién para la tension superficial,

= " [Py - Pr(2) 52 (2.28)

[e.9]
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Por tanto, tenemos que la tension superficial se expresa de la forma

fase2
y= /f (Pu(z) — Pr(2)] 62 (2.29)

asel

donde para una interface perpendicular al eje z, las componentes tangencial

y normal de la presién se definen como

Py = P..(2) (2.30)
Pr = 3 [Pu(2) + Pyle) (2.31)

2.9. Unidades

En las simulaciones es muy conveniente expresar las cantidades tales co-
mo: temperatura, densidad, presion, etc., en unidades reducidas, ver cuadro
(2.1). Esto quiere decir que escogemos una unidad conveniente de energia,
longitud y masa y entonces expresamos todas las otras cantidades en térmi-
nos de estas unidades basicas. Por tanto, hemos de especificar cuales son los
factores de conversion a unidades dimensionales de las diferentes magnitudes

fisicas:

1. Longitud: La unidad natural de longitud es el parametro o del potencial
de Lennard-Jones. En el caso del argén Ar toma el valor de o4, ~

3.40A. Entonces r* = T/0AA

2. Energia: La unidad natural de energia es el pardmetro e del potencial de

Lennard-Jones. En el caso del Ar toma el valor de €4, ~ 10.2578meV .

3. Masa: La unidad natural de masa es la masa m de las particulas. En
el caso del Ar se trata de su masa atémica, my, = 39.948uma =

6.63352 x 10723,
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4. Temperatura: La unidad de temperatura se construye a partir de las
anteriores y de contantes universales. 7% = kgT'/ea4, que en nuestro

caso toma el valor 77, ~ 119.8K.

5. Presion:Con un andlisis dimensional tenemos, P* = Poy4° /€aa, que

para el Ar toma el valor de P}, ~ 412.7atm.

6. Velocidad: La forma de construirla es la siguiente v* = y/¢/m. El valor

numérico es v, ~ 157.4m/s.

A’

7. Tiempo:A partir de la longitud y la velocidad, t* = 044, /% numeéri-

camente para el Ar es t4, ~ 2.160 x 107 2s.

Magnitud Unidad
Energia €
Masa m
Longitud r* ==
OAA
Temperatura T* = kT
€EAA
., 3
Presién p* = Poaa
€EAA
Tensién superficial v = Z(’A—:
Densidad p* = poas®
Velocidad vt= /<
3 * m
Tiempo t* =044 o

Cuadro 2.1: Unidades dimensionales de las diferentes magnitudes fisicas que

aparecen en la stmulacion.
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Cabe mencionar, que en la simulacién tomamos siempre como paso del
tiempo dt* = 0.005tx. Por lo tanto, el paso de tiempo real es de 11fs. Co-
mo en general realizamos célculos con ~ 10° pasos, el tiempo de estudio
del sistema fue del orden de 55ms. Aunque estos tiempos puedan parecer
macroscopicamente muy pequenos, son microscépicamente suficientemente

grandes como para que los promedios sobre ellos tengan sentido.

2.10. Ensamble NTP.,

Mientras que la temperatura puede ajustarse con el teorema de equipar-
ticién (ecuacién 2.18), la presién puede ajustarse modificando el volumen la
caja de simulacion, y en Dindmica Molecular esto se logra reescalando las
coordenadas de las particulas [14].

Consideremos la simulacién en una caja rectangular con un volumen que
varia de tal forma que el area transversal de ésta, A, se mantiene constante y
el largo (sobre el eje z) cambia. Con estas condiciones en el algoritmo NPT,
en el cual, el niimero de particulas N, la presion P y la temperatura 1" per-
manecen constantes; las ecuaciones de movimiento para la i-ésima particula

son las siguientes:

,

e ne -
,

dgf - B (2.33)

R (2.34)

% = fiz = &Pis (2.35)

donde ¢} = jﬁ‘}é y a = z,y. La fuerza sobre la particula i, f;, se obtiene

31



del potencial. El trabajo de { y &, es mantener la temperatura 7"y la presién

P fijas [10] y se obtienen con s y A,

G = oK - gkaT (2.36)
% = st (2.37)
% — 24¢p (2.38)
Y = 5P (2:39)

¢ y s son variables del Termostato de Nosé-Hoover [5], &, es variable
del barostato (es llamada la razén de dilatacién, de la caja de simulacién) de
Andersen [8] y V es el volumen de la caja de simulacién. Py T son la presion
y la temperatura fijas, m es la masa, I es el momento de inercia y kg es la
constante de Boltzmann. Q)7 y (Qp son constantes del termostato y barostato
respectivamente, (Qp es la medida de la masa del “pistén” ), g es el nimero
total de los grados de libertad, K es la energia cinética total momentanea,
P.. es la componente del tensor de presiones momentanea, paralela a las
bases; y el nimero de grados de libertad g se obtiene de 3N — 2 + 2N. El
valor de Qr fue 1 y de Qp fue 10000.

Para el sistema NPT, hemos utilizado el mismo cédigo de Dinamica Mo-
lecular, con un nimero de particulas N = 500 distribuidas uniformemente, a
una temperatura 7™ constante. Dada una densidad inicial del liquido (vapor)
en coexistencia (usando de referencia la densidad final del ensamble NVT
), variamos P hasta que el sistema cae en la densidad del vapor (liquido),
después de un tiempo de 20ns. La el valor de la presion inicial fue puesto

cerca del valor esperado de P (medido del ensamble NVT).
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Parte 11

MEZCLAS BINARIAS
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Capitulo 3

Mezclas de Lennard-Jones

Se sabe que la topologia del diagrama de fases de fluidos simples (figura
3.1) es independiente del tipo de interacciones moleculares y, si el rango de
la parte atractiva del potencial no es muy pequena, usualmente se produce
la linea de coexistencia de fases liquido-vapor que termina en el punto criti-
co liquido-vapor (figura 3.2). En contraste para mezclas fluidas binarias, se
puede tener coexistencia de fases, dependiendo de la interaccién entre las
componentes en el caso de una mezcla binaria simétrica. La existencia de la
linea continua de transicion mezclado-desmezclado, su localizacién y el punto
en el cual se encuentra con la curva de coexistencia LV, produce mas riqueza
a la topologia del diagrama de fases. Se ha demostrado que la razén de la
fuerza de las interacciones entre particulas dis-similares (esta razén puede ser
a través de la miscibilidad) afecta importantemente la topologia del diagrama

de fase [3], y la transicién de ”secado”.
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Figura 3.1: Un tipico diagrama de fase de un componente puro en el plano
P-T. La linea con puntos muestra el comportamiento andmalo del agua. Los

indices “cr” y “tp” indican el punto critico y el punto triple.
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Figura 3.2: Curva de coexistencia liquido-vapor de una sustancia pura en el

plano T-p.
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3.1. Mezclas binarias asimétricas

Comparando con el caso de un fluido simple, el diagrama de fases de
una mezcla binaria muestra una increible variedad de fenémenos. En nues-
tro estudio nos enfocaremos a las llamadas mezclas binarias asimétricas,
i.e. donde las interacciones entre las particulas semejantes no son iguales:
Uaa(r) # Upp(r), mientras que las interacciones entre particulas de diferen-
te especie son: Uga(r) = Uap(r) v Ugp(r) # Uap(r). El comportamiento
de una mezcla binaria se controla principalmente por dos mecanismos y su

interrelacion:

1. La diferencia de tamano entre las particulas de los dos componentes y

su parcial penetrabilidad.

2. La influencia de atraccién, expresada via un conjunto de tres potencia-
les de interaccion, i.e. los potenciales de interaccion entre las particulas
de la misma especie y su interaccién cruzada con particulas de diferente

especie.

Utilizando un modelo tan simple como lo es el modelo de van der Waals,
podemos observar la complejidad en los diagramas de fases para mezclas
binarias [22], tal modelo incorpora aspectos relevantes en una mezcla bina-
ria. Aqui sélo consideraremos un modelo de mezcla binaria asimétrica, esta
se caracteriza porque todas las especies tienen el mismo tamano: oc44 =
0BB = 0B, ignorando por lo tanto la influencia del tamano de las particulas
en el comportamiento de las fases. Sin embargo, las interacciones entre las
particulas de la especie A y las interacciones cruzadas son iguales, solamen-

te las interacciones de las particulas de la especie B son diferentes, i.e. los

36



potenciales de interaccion para la mezcla binaria asimétrica estan dados por

ean(r) = eap(r) # egp(r) (3.1)

por lo tanto tenemos

UAA(T’) = UAB(T) 7é UBB(T) (32)

3.2. Modelo molecular

En este trabajo estudiamos mezclas binarias equimolares asimétricas, con
moléculas governadas por un potencial intermolecular de Lennard-Jones [24].
Basandonos en calculos numéricos de Dindamica Molecular, exploramos cémo
cambian la topologia de la curva de coexistencia y las propiedades termo-
dinamicas variando el parametro € de la especie B. Estudiamos los cambios de
interfase liquido-liquido, liquido-vapor, y el cambio de transicion mezclado-
desmezclado. Ademads discutimos los fenémenos de adsorcién y mojado, de
las mezclas, como funcién de la temperatura.

El modelo estudiado en este trabajo consiste de los fluidos de particulas
esféricas A y B, del mismo tamano o445 = opp a una concentracién del 50 %

cada una, las cuales interactian a través del potencial de LJ definido por

de; | (ZL)12 — (%)6 ifr<R.=3044
0 if r> R, =3044
donde, 7,7 = A,B. Usamos o4 = ogg = 1.0, €q44 = e4p = 1.0y
egp = 1.3,1.5,1.7; la parte atractiva de las interacciones A-A y A-B es mas

débil que la interacién B-B (figura 3.3). Esta eleccién de parametros

favorece el desmezclado de los fluidos A y B.
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Figura 3.3: Potencial de LJ exp = eap = 1.0, egg =13, 1.5 y 1.7
3.3. Detalles de Simulacion

Llevamos a cabo extensivas simulaciones en el ensamble NVT para inves-
tigar las propiedades estructurales de este modelo de mezcla binaria como
funcién de egp y la temperatura. Estudiamos en detalle las propiedades del
diagrama de fases, para eggp = 1.3,1.5 y 1.7, estos valores produjeron diagra-
mas de fase con caracteristicas topologicas diferentes.

En todas las simulaciones aplicamos condiciones de frontera periddicas e
iniciamos las simulaciones desde una configuracién en la cual las particulas
A y B estaban mezcladas. A altas temperaturas tomamos como configura-
ciéon inicial la configuracion final de una temperatura previa. Las velocida-
des iniciales fueron escogidas de la distribuciéon de Maxwell-Boltzmann. Las

ecuaciones de movimiento fueron integradas usando el algoritmo de Velocity-
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Verlet con un paso en el tiempo dt = 5x 1073, Este corresponde a un intervalo
de 11 fs en la escala del argéon. En cada iteracion en el tiempo monitoreamos
la temperatura del sistema dado el teorema de equiparticion y reescalamos
el momento lineal de las moléculas para mantener la temperatura constante.

Para checar la estabilidad en el tiempo de las propiedades estructura-
les, asi como las interfaces simulamos el sistema tanto como 55 ns en la
escala del argén. Para minimizar la correlacién entre medidas, calculamos
las propiedades termodinamicas, estructurales y de superficie cada 50 pa-
sos. Llevamos a cabo las simulaciones con N = 4000 particulas. Ademas
hemos considerado una caja computacional con una seccién transversal de
drea L, X L, = (10044)*. La longitud L, fue ajustada tal que el promedio

de la densidad fuera p* = 0.4 (con todo el volumen ocupado inicialmente).

3.4. Resultados

3.4.1. Tension Superficial

Realizamos una simulacién en el ensamble NVT, con un niimero de particu-
las N = 4000 para una sola especie. La tensiéon interfacial de una sola compo-
nente como funcién del pardmetro ez aumenta (figura 3.4). Esto nos explica
de alguna manera el por qué la coexistencia liquido-vapor de la mezcla se or-
ganiza de tal forma que el liquido de A rodea al liquido de B, quedando en
contacto con el vapor de la mezcla y no al revés. Lo cual nos hace pensar
que a mayor valor de egpg, es mucho mas dificil sacar una particula B de su

liquido.
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GO e=1.0

Figura 3.4: Tension interfacial reducida como funcion de la temperatura re-

ducida de una sola especie.

3.4.2. Diagrama P,*vsT"*

Usando el modelo, antes mencionado, realizamos una simulacion en el
ensamble NT'P,, con un niumero de particulas N=500 y una concentracion
del 50 % para cada una de las especies.

Del diagrama de fase de P." vs T* (figura 3.5) para las tres mezclas
asimétricas del tipo Lennard-Jones, podemos observar que la temperatura
del punto critico aumenta conforme incrementamos el valor de epsilon de la

especie B.
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Figura 3.5: Diagrama fase P,*vsT* para las tres mezclas asimétricas.

3.4.3. Mezclaegy =exp=1.0y egg=1.3
Perfiles de Densidad

Hemos estudiado los perfiles de densidad, p* como funcién de z* de la co-
existencia liquido-vapor para diferentes regiones de temperatura. Mostramos
los perfiles de densidad de T* = 0.9 a T = 1.25 después de 55ns.

En esta regién de temperatura se puede observar que no existe el desmez-

clado (figura 3.6), pero si una coexistencia liquido-vapor.
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Figura 3.6: Perfiles de densidad y distribuciones de densidad parciales para
diferentes temperaturas de la mezcla de LJ con parametros €eaq = €ap = 1.0

Y €Epp = 1.3.

Diagrama fase

De la distribucién de la densidad total para diferentes temperaturas (figu-
ra 3.7) obtenemos el diagrama de coexistencia (figura 3.9), del cual podemos
“deducir” que el punto critico de la especie B se encuentra a una temperatura

mas alta que el de la especia A. Este es un resultado esperado debido al hecho
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Figura 3.7: Distribuciones de densidad totales para diferentes temperaturas
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de la mezcla de LJ con parametros €ean = eap = 1.0 y egg = 1.3.

de que las interacciones del sistema puro B son mas atractivas en promedio.
Sin embargo el punto critico de la mezcla se encuentra a una temperatura
intermedia entre el punto critico de A y el de B. Puesto que en promedio las
interacciones son menos atractivas que B y mas atractivas que A. En este

caso no obhservamos una region de desmezclado puesto que las temperaturas
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Figura 3.8: Snapshots (p* vs T*) de la mezcla con pardmetros eas = eap = 1.0

(particulas rojas) y egp = 1.3 (particulas azules).
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Figura 3.9: Diagrama de fase de la mezcla con pardmetros eaa = exap = 1.0

Y €EpB = 1.3.

criticas no son tan diferentes. Se espera que para una diferencia mayor entre
epsilons de la especie A y B lleve a una mayor diferencia en temperatura
critica y aparezca el fendmeno de desmezclado. La siguiente mezcla prueba

esta idea.

Propiedades estructurales

En el ensamble NPT, con un nimero de particulas N=>500 y una concen-
tracion de 50 % cada una de las especies calculamos la funcion de distribucién

radial g(r*), ean = eap = 1.0 y egp = 1.3 es la siguiente,
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Figura 3.10: Funcion de distribucion radial de cada especie para la mezcla

con pardmetros eaa = €ap = 1.0 y egp = 1.3.

Notamos, ( figura 3.10) que para bajas densidades la funcién de corre-
lacién (A-B), gap(r*), es muy parecida a la funcién de correlacion (A-A)
gaa(r®), pero para altas densidades es menor la correlacién que hay entre las

particulas A y B.
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3.4.4. Mezcla egy =eap =10y egp=1.5
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Figura 3.11: Perfiles de densidad para diferentes temperaturas de la mezcla

de LJ con parametros eagn = eap = 1.0 y egp = 1.5.

Podemos observar (figura 3.11) claramente que para temperaturas altas el
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Figura 3.12: Snapshots (p* vs T*) de la mezcla con pardmetros ean = eap = 1.0

(particulas rojas) y epp = 1.5 (particulas azules).
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fluido estd mezclado y a medida que baja la temperatura, el fluido comienza
a desmezclarse (poco a poco el fluido A se absorbe a la interface liquido-vapor
de B) hasta que a una temperatura se aprecian tres fases en coexistencia: el
fluido rico en B, el fluido rico en A y el gas, en ésta fase gaseosa la densidad

de la especie A es mayor que la de B.
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Figura 3.13: Distribucion de la densidad parcial, para cada fluido de la mezcla
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En la distribucién de densidad parcial (figura 3.13), podemos observar las

densidades de coexistencia para cada especie a diferentes temperaturas.
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Figura 3.14: Distribuciones de densidad totales para diferentes temperaturas

de la mezcla de LJ con parametros €ean = eap = 1.0 y egg = 1.5.

Para algunas temperaturas, en la distribucién de densidad total (figura
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3.14), podemos observar tres picos; los cuales corresponden a: la densidad del

liquido rico en B, la densidad del liquido rico en A y la densidad del vapor.

Diagrama de coexistencia

De la distribucién de la densidad parcial para cada especie de la mezcla
con parametros €44 = €4 = 1.0 y egg = 1.5 obtenemos (figura 3.15), donde
vemos el comportamiento de cada especie en la mezcla y lo comparamos con

las especies puras.

r O—6 lespeciee=1.5|
& €,,=10
[E=a| £BB:1.5
7 1 especie e=1.0

Figura 3.15: Temperatura reducida vs densidad reducida parcial para cada una

de las especies de la mezcla con parametros ean = eap = 1.0 y egg = 1.5.

Y de la distribucién de la densidad total obtenemos el diagrama de co-
existencia (figura 3.16), en el cual podemos observar la nueva rama que para
la mezcla con parametros €44 = €4 = 1.0 y egp = 1.3 no existe; esta nueva
rama nos da la regién para las cuales se tienen tres fases en coexistencia

(vapor, liquido rico A y liquido rico en B) y dos fases. Sin embargo el flui-
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Figura 3.16: Diagrama de fase de la mezcla con parametros ean = eap = 1.0

Y €Epp = 1.5.

do A queda rodeando al fluido B, lo que significa que este tipo de mezclas
presentan una transicién de mojado. Cuando se presenta la segregacién y
debido a la transicion de mojado la interface liquido-vapor es escencialmente
formada por el fluido A y el vapor mezclado. Se puede entonces observar que
el liquido A y la mezcla se comportan de la misma manera que lo hace el
fluido de una componente con la epsilon de la especie A. También se observa
que la densidad critica de esta mezcla es mayor que la de la mezcla anterior

ya que epsilon es mayor.

Propiedades estructurales

En el ensamble NPT, con un niimero de particulas N=>500 y una concen-
tracién de 50 % cada una de las especies calculamos la funcién de distribucion

radial, g(r*) (figura 3.17)
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3.4.5.
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parametros €44 = €ap = 1.0 y egg = 1.5.

Perfiles de densidad

Se observa (figura 3.18) en este sistema un comportamiento en las den-
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Figura 3.17: Funcion de distribucion radial de cada especie, de la mezcla con

Mezcla egy = eap =10y egp=1.7

sidades en coexistencia algo diferente comparado con la mezcla anterior. En
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Figura 3.18: Perfiles de densidad para diferentes temperaturas de la mezcla

de LJ con parametroscan = €eap = 1.0 y egp = 1.7.

esta mezcla no observamos que cuando la especie A forma liquido-vapor, el
fluido A esté mezclado con el fluido B, como es el caso de la mezcla anterior;

esto es, cuando el fluido A se condensa, también se segrega del liquido de la
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Figura 3.19: Snapshots (p* vs T*) de la mezcla con pardmetros ean = eap = 1.0

(particulas rojas) y epp = 1.7 (particulas azules).
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Figura 3.20: Distribucion de la densidad parcial para cada especie de la mez-

cla.

De la distribucion de densidad parcial para cada especie de la mezcla ob-

tenemos (figura 3.20), donde podemos observar el comportamiento de cada
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especie en la mezcla y lo comparamos con el de las especies puras. Para algu-

€, ~Eap=10, €55717
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Figura 3.21: Distribuciones de densidad totales para diferentes temperaturas

de la mezcla de LJ con parametros €ean = €ap = 1.0 y egg = 1.7

nas temperaturas, en la distribucién de densidad total (figura 3.21), podemos

observar tres picos; los cuales corresponden a: la densidad del liquido rico en
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B, la densidad del liquido rico en A y la densidad del vapor.

Diagrama de coexistencia

De la distribucion de la densidad parcial, para cada especie de la mezcla

con pardmetros €44 = €45 = 1.0 y egp = 1.7 obtenemos (figura 3.22),

* 0
T vsp
€ aEag=L0, €517

O—6 lespeciee=1.7|
=0 €717 i
7 1 especiee=1.0

(e EAA:LO

Figura 3.22: Temperatura reducida vs densidad reducida parcial para cada

componente de la mezcla con pardmetros ean = exp = 1.0 y egp = 1.7.

Y de la distribucién de la densidad total para cada temperatura obtene-
mos, el diagrama de fases (figura 3.23) de este sistema presenta una fuerte
modificacién en la forma en que la fase menos densa se vuelve critica, compa-
rada con los casos anteriores. A altas temperaturas la densidad critica debe
aumentar ya que epsilon aumentd. Sin embargo a temperaturas bajas y de-
bido a la transiciéon de mojado el comportamiento del gas y del liquido A es
muy cercano al del componente puro con epsilon de A. Estos dos compor-

tamientos llevan a los cambios que se observan en la rama de la fase menos
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Figura 3.23: Diagrama de coexistencia para la mezcla con pardmetros exn =

€EAB — 1.0 Y €Epp = 1.7.

densa.
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3.4.6. Resumen del equilibrio entre fases.

Llevamos a cabo extensas simulaciones de Dindmica Molecular para obte-
ner los diagramas de fase de mezclas binarias asimétricas de Lennard-Jones,
en las cuales, el pardametro € de una de las especies el mayor que el de la otra
especie, de la mezcla y analizando las graficas de distribuciéon de densidad

total obtenemos (figura 3.24).

R R T T T T R L B
1.6 1= Exn=tap=1-0, gp=1.39 16 = —¢  =1.0, e, =1.57] 1.6[~€,,=€,p=1.0; epp=1.7
1.5_— —_ 1.5_— —_ 1.5_ |
1.4 — 14
- 13

— 12

— 1.1

|09

1 1 1 1 1 1 1 1 | 09 1 1 1 1
0 02 04 06 08 0 02 04 06 08 0 02 04 06 08

&

Y

Figura 3.24: Diagramas de coexistencia para mezclas del tipo Lennard-Jones

astmétricas.
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Capitulo 4

MEZCLAS
CUADRUPOLAR-NO POLAR

El efecto del momento electrostatico de una molécula sobre el comporta-
miento fisico macroscopico, se ha estudiado con gran interés. La fuerza del
momento cuadrupolar electrostatico de el diéxido de carbono, por ejemplo,
causa relativamente altas solubilidades de componentes polares en didxido
de carbono, facilitando su uso como solvente en muchos procesos quimicos,

as{ como en industrias farmacéuticas y de alimentos [17].

4.1. Desarrollo Multipolar

El potencial electrostatico surge de las distribuciones de carga localizadas
p(r’), a grandes distancias comparadas con la separacién de la carga R*, y
puede ser escrito como un desarrollo de los armoénicos esféricos, comunmente

conocido como desarrollo multipolar. En electrostatica es comun desarrollar
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el campo originado por una distribucién de cargas en una serie de términos
que dependen de potencias crecientes del inverso de la distancia y que corres-
ponden sucesivamente: a la carga total, el dipolo, el cuadrupolo, el octupolo,
etc., de la distribucién de carga.

Si la distribucion de carga es esféricamente simétrica, el potencial ¢ para

r > R* es s6lo q/4meyr, donde

q= / p(x')d’r’

es la carga total. En general

1 p(r') 5,

d(r) = d 4.1
(r) 47reo/|r—r’| " (4.1)

Usando la expresion

1 A
= —_— Y, (0, &Y, (0 4.2
’I‘—I‘/| %:21_{_17,[+1 l ( 7¢)l (7¢) ( )
obtenemos
_ Am Y;"(0,9)

O(r) = % Y 1sz EE (4.3)

donde @)y, esté definido por,
Q= [ ol (0. ) (14)

La expansion en armonicos esféricos es conveniente para manipulaciones
formales, pero los momentos multipolares Qj, (momento dipolar, cuadrupo-
lar, otupolar, etc..) llevan coeficientes de normalizacién poco manejables. Si
s6lo conservamos los momentos dipolar y cuadrupolar, es mas conveniente

usar la expansion de Taylor
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1 l—r’i-v<1>+lr’ir’jzvv<%>+---

lr —r/| T r 2!
donde r’; - V(%) es un producto punto de dos vectores y r’;r'; : VV(%) es

un doble producto punto. Sustituyendo en el potencial

dreg®(r) = <Z%>% - (qu) -V% + %(Z%nn) :VV% + -

1 11 1
g~ —fi-V=+=Q:VV=+... (4.5)
r r 2! r

Donde, para distribuciones de carga continua

Figura 4.1: Representacion de particulas con momento dipolar.

= [ otayia (4.6)

son las componentes cartesianas del momento dipolar fi, y
Qi = /(37“;7“; —125:)p(x))dPr’ (4.7)
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O bien,

Z %‘(3%2 - 7“12) 3 Z q;T;Y; 3 Z qiT;i%;
Q= 3% qiwiyi  »L (3 —17) 33 qyin
3 2 qiZ;iT; 3 Z qi2:Yi Z Qi<3zi2 - 7}2)

son las componentes cartesianas del momento cuadrupolar tensorial. Donde
iyl 42 =r?

Cuando la molécula es simétrica, donde el eje z es el principal, el tensor es
diagonal y las componentes zz y yy son iguales. Entonces Q.. +Qyy+Qze = 0
siempre. Puede comprobarse que si Q). + @, + @z = 0 el ntcleo es esférico,
si es mayor que cero es prolado y si es menor que cero es oblado (figura 4.2)

[21]. Las componentes zz y yy estdn dadas por Qu, = Qyy = —%sz.

EJE DE A
ESPIN
(a) (6)

Figura 4.2: Momentos cuadrupolares. (a) momento cuadrupolar positivo (pro-

lado); (b) momento cuadrupolar negativo (oblado).

Sin embargo, si estamos interesados en la energia de dos distribuciones

de carga hay que considerar,
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1 — 2 +
<I>(r) _ [Q1(J2 4 (M1Q2 qwz) i M1M2_|_ (Q1Q2 Q1Q2)
deg 7T 72 73 r3

+3(Q2M1 ZM2Q1) n 6Q1Q: . (4.8)

r 7D

En (4.8) se tienen los términos que corresponden a la interaccién entre

varios momentos multipolares de dos distribuciones de carga,

@4_ +

Figura 4.3: Cuadrupolo lineal.

Para moléculas lineales con distribucion de carga simétricas, el primer
término que no se elimina en la expansién multipolar, es el término cuadru-
polar; el cual surge de una distribucién de carga simétrica del tipo que se
muestra en (figura 4.3) cuyo coeficiente de este término es el momento cua-
drupolar. La energia potencial de interaccion de dos cuadrupolos puntuales

idealizados puede expresarse [6] como:

3QiQ);
Uga = 2205 [1 4 247 50% —56° ~ 00y +350%7]  (49)

donde



ri; es la distancia de separacién, y cos0;,cosf;, cosy,; son los angulos
polar y azimutal, los cuales describen la orientacion relativa de dos moléculas
lineales axialmente simétricas (el sistema de referencia es aquel en el cual el
vector centro a centro r;;, es el eje polar).

2

~——

L L L L L L
10 15 20 25 3.0 35

Figura 4.4: Energia para diferentes configuraciones cuadrupolares con Q* = 1.15,

donde las flechas indican la direccion del momento quadrupolar.

4.2. Energia Electrostatica Promedio.

Por otro lado, la energia de interacciéon cuadrupolo-cuadropolo depende
de las orientaciones relativas de dos moléculas. Si, las dos moléculas son libres
de rotar, como en un gas diluido por ejemplo, entonces la energia de inter-
accion promedio se toma sobre todas las posibles orientaciones significantes
[19]. Si todas las orientaciones son igualmente probables, la energia promedio

podria ser cero. Pero para moléculas que rotan libremente la probabilidad de
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Figura 4.5: Energia para diferentes configuraciones cuadrupolares con Q* = 1.3,

donde las flechas indican la direccion del momento quadrupolar.

observar una orientacién relativa dada, esta asociada con el factor de Boltz-
mann, exp|—U(dy,ds)/kT], donde &; y i representan la orientacién de las
moléculas 1 y 2. La energia promedio se obtiene usando el factor de peso de

Boltzmann y se puede escribir como,
) = LS U@ 32) expl U (@, &) /KT )i dy
¢ f f eXp[—U(cD'l, @2)/kT]du71ch'2

A temperaturas suficientemente altas, tal que U(d;,dy) < kT, podemos

desarrollar las exponenciales e integrar término por término,

= UG — UG, &) /KT -] didy
e T - UGG /KT

B A | AN |

kT kT
donde

Un = / / U™, @) di dids. (4.10)
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Entonces para la interaccién directa entre multipolos permanentes U = 0
y el término importante en la expansion es,
U2
<Ue > = _ﬁ
Podemos ver que al promediar siempre tenemos una energia electrostatica
neta atractiva, la cual es proporcional al cuadrado del momento neto elec-
trostatico e inversamente proporcional a la temperatura.

Para la interaccion cuadrupolo-cuadrupolo, evaluando la integral sobre la

orientacién en U? obtenemos, a temperaturas suficientemente altas,

_ 14 Q2 Q2 7 Q2 QQ
Ugo = (Ua)ue = ~— TG+ = — = (411)
5 rOkT (4mep) 40 19K T (mey)
Asi todos los términos importantes en el promedio orientacional de la
energia electrostatica, para moléculas con distribuciones de carga lineal y

neutrales, son atractivos.

2

T*=10
L), e=10
LI +Tgq, 0" =10

U(r) 0

1 1 1 1 1 1
0.8 1.0 12 14 16 1.8 20

Figura 4.6: Potencial de Lennard Jones y potencial promedio cuadrupolar.
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4.3. Ecuaciones de Movimiento.

El método de dindmica molecular ha sido usado para estudiar un sistema
modelo de moléculas gobernadas por un potencial intermolecular de la forma
U=Up;+Ugg, y Q* fue usado en unidades reducidas Q* = Q/(ea®)'/2.

Las ecuaciones de movimiento son escritas como una ecuacion diferencial
de segundo orden para las coordenadas del centro de masa, r;, de la molécula

7, y una ecuacion de primer orden para su velocidad angular w;. Esto es,

d2 r;

f;
dd; 4G,
0 iz (4.13)

donde f; y G; son la fuerza neta y la “gorca”, ejecutada sobre una particula

1 por todas las otras particulas. Las cuales se obtienen de la siguiente forma

- (e
G - (Bt

En este trabajo la rotacion alrededor de e; es ignorada. Esto implica que la
configuracion de la particula es la misma ante rotaciones sobre su propio eje

€e;.
dei
dt

= (4.14)

4.4. Parametro de orden (),

El tipo de parametro de orden que calculamos para investigar el orden

orientacional fue Q(z) [11], el pardmetro de orden local. Este pardmetro es
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sensible al orden paralelo y perpendicular al plano zy

(3612z - 1)
L) = — k7 4.15
Q0 = (L5 (115)
con 1. los vectores directores locales. Q(z) = —0.5 cuando las particulas son

paralelas al plano zy, Q(z) = 0 cuando las particulas se orientan aleatoria-
mente, y (z) = 1.0 cuando las particulas estan orientadas perpendiculares

al plano xy.
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4.5. Resultados

4.5.1. Mezcla Q%4 =0.0, Q35 =1.0
Perfiles de Densidad

Hemos estudiado los perfiles de densidad, p* como funcién de z*, de la

coexistencia liquido-vapor para diferentes regiones de temperatura.

Mezcla Polar/No Polar
Q =00, Q=10
0.8 C T T I T I T I T ] 0-8 [ T I T I T I T I T i
L T*=13 _| B T*=1.0 ]
06 1 06f EspB -
04— Esp A EspB - 04K Esp A ]
0.2 0.2
ol v 1 T gl 1
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
08 [ T I T I T I T I T ] 08 [ T I T I T I T I T ]
06| T*=12 - 06| T*=09 EspB -
pDO.4 - Esp A EspB _| 0.4 L EspA ]
0.2 w 02l 7
I Dt I R B L /A T il
% 10 20 30 40 50 0 50
08 T I T I T I T I T 08 T
06 T*=1.1 - 06 —
- Esp B 4 .
0.4 - 04 —
EspA ‘ .
02— * -1 02 —
[ A IR R ]
0 0
0 10 20 30 40 50 50

Figura 4.7: Perfiles de densidad para diferentes temperaturas de la mezcla

cuadrupolar-no polar con parametros Q% , = 0.0 y Qzz = 1.0
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Distribucion de la densidad

Q,,700, Q 4,=10

2000_| | T | T T T ] 2000_| | T | T T ]
1500  T*=13 - 1500 T*=10 _
1000 1 1000f -
5001 4 500 A .
O_ 1 | | | 1 | 1 i O | — .J. | | 1 i
0 02 04 06 08 1 2 04 06 08 1
200F T T T T 7 T T T T3 2000 N L B By B
1500 T*=12 ~ oo 09 .
F 1000} — 1000 .
SOOM - 500 _
O_ LT L | ] 0 o | 7
0 02 04 06 08 1 04 06 08 1
00F T T T~ T 7T 7T ™3 LA L N
1500 B T*=1.1 A T*=0.8 ]
1000 - -

500

E
é

0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08

[N

Figura 4.8: Distribuciones de densidad totales para diferentes temperaturas de

la mezcla cuadrupolar-no polar, con pardmetros Q* 44 = 0.0 y Q* g = 1.0.

En este sistema no obsevamos (figura 4.7) ninguna segregacién debido a

que los puntos criticos de las especies puras no difieren mucho. Este resul-
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Figura 4.9: Snapshots (p* vs T*) de la mezcla con pardmetros Qa4 = 0.0 (particu-

las rosas) y Qpp = 1.0 (particulas rojas con verde).
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tado es muy similar al caso de las mezclas asimétricas con interacciones de
Lennard-Jones, discutido en el capitulo anterior. Asi que, si queremos ob-
servar en estos sistemas una segregacion tenemos que aumentar el momento

cuadrupolar, lo cual probaremos con los siguientes resultados.

Diagrama de Coexistencia

Mezcla Polar/No Polar

700, Q=10

3£ 1 especie Q*=0.0
15~ G- L especie Q=10
r &6 mezclaQ*, =00, Q* =10

Figura 4.10: Diagrama de coexistencia para una mezcla cuadrupolar-no polar

con pardametros Q%4 = 0.0 y Qzz = 1.0.
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4.5.2. Mezcla Q% , = 0.0, Q5 = 1.15

Perfiles de densidad

Mezcla Polar/No Polar
Q AA:O'O’ Q BB=1.15
- T | T T T | T ] F T | T | T | T | T ]
1rre=15 7 e ]
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p 3 e e E s M
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0 o R R A q | |
0 10 20 30 40 0
15 T [ 01T 7
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075 __T 14 ]
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0.25 [ttt =
0 T T e R R
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%=1 ]
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0 C v Ty ]
Q T 1|0 T 2|0 T 3|0 T 4i0 T _0
1 Te=19 -
0.75 EspB N
051 -
0255 EpA 3
0 N TR R S e

o

Figura 4.11: Perfiles de densidad para diferentes temperaturas de la mezcla

[y
o
nNY
o
w
o
N
o
[Sx]
o

cuadrupolar-no polar con pardmetros Q% , = 0.0 y @5z = 1.15
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Distribucion de la densidad

Q,,700, Q ;=115

2000_ T | T | T | T | T | T |_ 2000_ T | T | T | T | T | T |_
1500 - T*=15 - 1500 - T*=11 -
1000 - 1000F .
o i 500;/\% -
O_ Il | 1 | 1 | Il | Il | Il |_ O- 1 1 | Il |_
200000204 06 08 1 12 0 02 04 0 08 1 12
1500~ T+=14 - 1500 T*=10 :
1000 7 1000 ]
500 J/\\ . 500%\L .
ol N L T gl N AN
200000204 06 08 1 12 00 02 04 06 08 1 12
1500 T*=13 | 1500 T+=09 .
F 1000 - 1000 .
508M| L1 ] 508' L1 UTN/N
200000204 06 08 1 12 00 02 04 0 08 1 12
1500~ T*=12 - 1500 T+=08 .
1000 3 1000 ]
O_ 1 | | 1 | L |_ 0 | J-._L 1 | ]

0 02 04 06 08 1 12 0 02 04 06 08 1 12

Figura 4.12: Distribuciones de densidad totales para diferentes temperaturas

de la mezcla cuadrupolar-no polar, con pardmetros Q* 4,4 = 0.0 y Q*gp =

1.15

Lo primero que observamos es una segregacion (figuras 4.11y 4.12), cuan-
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Figura 4.13: Snapshots (p* vs T*) de la mezcla con pardmetros Qaa = 0.0

(particulas rosas) y Qpp = 1.15 (particulas rojas con verde).
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do el sistema se enfria y el comportamiento para llegar a la segregaciéon es
muy parecido al caso de mezclas de Lennard-Jones. La segregacion es también

seguida de una transicion de mojado en el sistema.

Diagrama de Coexistencia

MezclaNo Polar/Polar
*, 700, Q=115

I [ T T T T T T T T
r &6 mezclaQ*,,=00, Q* =115
G-0 lespecie Q=115
31 1 especie Q*=0.0

16

15

14

09

08K, | v | b b

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12
0

p

Figura 4.14: Diagrama de coexistencia de la mezcla cuadrupolar-no polar con

parametros Q% 4 = 0.0 y Qpp = 1.15

Este diagrama de fases (figura 4.14) tiene un comportamiento muy pa-
recido al de las mezclas de fluidos de Lennard-Jones con egg = 1.3. Esto es
asi, ya que escogimos el momento cuadrupolar de manera que la magnitud

de las interacciones de ambas mezclas fueran similares.
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4.5.3. Mezcla Q%4 =0.0, Q5 =13

Perfiles de densidad

Mezcla Polar/No Polar
Q ,4700,Q =13
5T T 1 T 17 717 7 1l 1 T 1 T 1 —
1 pes = ]
o5l L8 J opp TP EpB =
05 EspA EspB -1 051 I
0.25 0251 s
O 1 | | 0
1.250 10 20 30 40 20 125(?
1 1
0.75F 075F
05 05
025k 025F
10w w4 %
15— 7 7] T T _0 125 I T .
niF =13 1 1 mog9 EwB ]
0.75 EpB -1 075 ]
P 05 EspA -1 05F -
0.25 eyt A 025 EPA 1\
0 ) ) 0 " ] ]
P R N T N R M
1 1 19 ™=08 E9B ]
0.75 -1 075 ]
05F 1 osf 3
055 4 05[F EwA 3
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0 10 20 30 40 50 0 0 20 30 40 50
*
yA

Figura 4.15: Perfiles de densidad para diferentes temperaturas de la mezcla

cuadrupolar-no polar con parametros Q% , = 0.0 y Qpp = 1.3
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Distribucion de la densidad

Qaa700, Q=13

2000__| T T "7 71" |__ 2000__| T T 17 "7 71" |__
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Figura 4.16: Distribuciones de densidad totales para diferentes temperaturas

de la mezcla cuadrupolar-no polar, con pardmetros Q* 44, = 0.0 y Q* g = 1.3

Aumentando el momento cuadrupolar observamos un equilibrio de fase,

similar al de una mezcla de Lennard-Jones aumentando epsilon.
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Figura 4.17: Snapshots (p* vs T*) de la mezcla con pardmetros Qaa = 0.0

(particulas rosas) y Qpp = 1.3 (particulas rojas con verde).
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Diagrama de Coexistencia
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Figura 4.18: Diagrama de coexistencia de la mezcla cuadrupolar-no polar con

parametros Q%4 = 0.0 y Q@ = 1.3

4.5.4. Comportamiento Orientacional

En el equilibrio liquido-vapor no se observd en ningin momento, en la
fase densa, una polarizacién, ni tampoco una orientacion global. Sin embar-
go en la interface liquido-liquido, esto es entre la fase liquido A-liquido B,
cuando el sistema segrega se observo una débil orientacién perpendicular a

dicha fase. Esto se observa cuando graficamos el parametro de orden @, para
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Figura 4.19: Perfiles de densidad para dos temperaturas diferentes p* vs z*

(arriba), junto con su pardmetro de orden @, (abajo).

dos temperaturas (figura 4.19). Para la temperatura alta sélo hay interface

liquido-vapor y en este caso no hay orientacién de las particulas en la inter-
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face. Para una temperatura baja el sistema presenta segregaciéon y entonces
una interface liquido-liquido. En este caso se puede observar que (), presenta
valores negativos pequenos en la region de la interface. Lo cual nos muestra

una débil orientacion paralela a la interface.

4.5.5. Resumen del equilibrio entre fases

L L L L L B L L L L L B L L L L L B
16 —H16F —H16F —
L Q*,,=0,Q*,,=10 | | Q*,,=0,Q*, =115 | | Q*,,=0,Q%,=13 _
15 —H 15+ —H 15+
14+ 14+ 14+
13 —113 13
. F ] 1 L
T 12+ T2 THi2F
1.1 -1 1.1 1.1k
1 - 1 -1 1
09 —109 —109
08P, 1 1,1, 221 HO8F | v 1 1 4 I PHHO8F 1 1 AL
0 02040608 1 12 0 02040608 1 12 0 02040608 1 12

*

P

Figura 4.20: Diagramas de coezistencia de mezclas cuadrupolares-no polares.

La tnica diferencia que observamos entre los diagramas de fases, es que

el diagrama se corre un poco a densidades mas altas, lo cual nos dice que en
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promedio las mezclas con interacciones cuadrupolares presentan un diametro

menor que las mezclas asimétricas (ver figura 4.6).
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo presentamos un estudio del equilibrio entre fases de mez-
clas binarias asimétricas con interacciones: del tipo de Lennard-Jones (inter-
acciones esféricas) y del tipo Lennard-Jones mas cuadrupolares (interacciones
no esféricas). Este estudio estda basado en los resultados obtenidos median-
te simulaciones moleculares de Dinamica Molecular. Esta metodologia fue
descrita en el capitulo dos.

El capitulo tres fue dedicado a estudiar mezclas binarias asimétricas con
interacciones de Lennard-Jones. Se construyeron los diagramas de fases: den-
sidad vs temperatura y presién vs temperatura, de tres mezclas con diferentes
atracciones entre las especies B, manteniendo fija la atraccion entre las inter-
acciones de las especies A y AB. Al aumentar la intensidad de la atraccién,
obtenemos que para una cierta temperatura la mezcla presenta segregacion
entre las fases liquidas, seguida de una transicion de mojado. Este fenomeno
de mojado es consecuencia de la condensacion de la especie B, la cual ocurre

a temperaturas mayores que la correspondiente para la especie A.
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En el caso de menor atracciéon estudiado, dicha mezcla no presenta segre-
gacion y de esto concluimos que solo se presentara una segregacion a partir
de considerar atraccion en el sistema, tal que las componentes puras tengan
temperaturas criticas que difieran en alrededor de un 70 %.

El diagrama de fases de este tipo de mezclas presenta una region a tempe-
raturas altas de dos fases en coexistencia (liquido-vapor), asi como tres fases
en coexistencia (liquido-liquido-vapor) en temperaturas bajas.

En este capitulo también se presentan los resultados del comportamiento
de la tension superficial como funcién de la temperatura, esta magnitud ter-
modinamica es la que rige la configuracion de la coexistencia liquido-liquido-
vapor, donde el fluido A rodea al fluido B. Ademas, se presentan los resultados
de la estructura de las fases en coexistencia, via la funcién de correlaciéon por
pares.

En el capitulo cuatro estudiamos el caso de mezclas binarias con interac-
ciones cuadrupolares, dénde solo la especie B es polar. Este tipo de mezclas
presentan interacciones promedio muy similares a las mezclas esféricas estu-
diadas en el capitulo tres. Uno de los objetivos de este estudio fue probar
que el equilibrio entre fases de mezclas binarias, como las estudiadas en este
capitulo, tienen su equivalente en mezcla binarias con interacciones esféricas,
tipo Lennard-Jones. De lo cual concluimos que es posible estudiar el equili-
brio entre fases de mezclas con interacciones no esféricas utilizando mezclas
con interacciones esféricas efectivas. Esto es para interacciones cuadrupolares
débiles (menores y cercanas al momento cuadrupolar del COy ~ 1.47) y sin
considerar sobre las especies no polares un efecto de induccién polar.

Se discute el fenomeno de mojado tanto en mezclas binarias asimétricas
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del tipo Lennard-Jones, como en las mezclas binarias polar/no polar, como
funcion del parametro energético de una de las especies y su equivalente, el
momento cuadrupolar. Sélo para interacciones cruzadas que favorecen una
asimetria energética o momentos cuadrupolares, del orden del C'O,, presentan

el fendmeno de mojado.
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