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RESUMEN

En este trabajo se determina las propiedades interfaciales de un promotor de hidratos
de hidrogeno. Para ello, se ha llevado a cabo bajo la supervision de Felipe Jiménez
Blas e Ignacio Moreno-Ventas Bravo, ambos pertenecientes al Grupo de Investigacion
de Fisica de Liquidos Complejos (FILICO) de la Junta de Andalucia, y al Laboratorio
de Simulacion Molecular y Quimica Computacional del Centro de Investigacion en
Quimica Sostenible (CIQSO).

En este proyecto se determina el equilibrio de fase y las propiedades interfaciales de
un promotor de hidratos de hidrogeno. En particular, se estudian las propiedades
interfaciales del 1,3-dioxolano. Se ha realizado un andlisis de las propiedades
interfaciales, obteniendo los perfiles de densidad y las curvas de coexistencias de
densidad vapor — liquido con sus coordenadas criticas, y comparandolas tanto para
un modelo rigido como para uno flexible. A partir de ello se ha realizado un analisis de
las anchuras interfaciales de ambos sistemas, y posteriormente, se ha llevado a cabo
un estudio de la tension superficial de la interfase liquido-vapor en ambos sistemas.
Para todas estas simulaciones, ha sido necesario el empleo de un programa de
dinamica molecular denominado GROMACS, concretamente la version 4.6.1.

Para acabar, también se han analizado otras propiedades de gran importancia como
la presion en el eje direccional z, a partir del célculo de sus dos componentes (normal
y tangencial),

En resumen, en este Trabajo Fin de Master se ha llevado a cabo un conjunto de
simulaciones moleculares con el objetivo principal de comparar los resultados de las
propiedades interfaciales de un promotor de hidratos de hidrégeno, 1,3-dioxolano,
mediante dos sistemas diferentes: modelando la molécula para un sistema flexible, y
posteriormente compararlo con los resultados que se poseen sobre el modelo rigido.
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ABSTRACT

This academic project defines the interfacial properties of a hydrogen hydrate
promoter. To get it, the project has been done with the supervision of Felipe Jiménez
Blas and Ignacio Moreno-Ventas Bravo, both belonging to the investigation group of
Complex Liquids Physics (FILICO) of the Junta de Andalucia, and to the Laboratory of
Molecular Simulation and Computational Chemistry of the Center for Research in
Sustainable Chemistry (CIQSO).

In this project, the phase equilibrium and interfacial properties of a hydrogen hydrate
promotore are more specifically determined. In particular, the interfacial properties of
1,3-dioxolane are studied. In it, an analysis of the interfacial properties has been
carried out, obtaining the density profiles and the coexistence curves of vapor — liquid
density with ther critical coordinates, and comparing them for both a rigid and a flexible
model.From this, an analysis of the interfacial widths of both systems has been carried
out, and subsequently, a study of the surface tension of the liquid-vapor interface in
both systems has been carried out. For all these simulations, it has been necessary to
use a molecular dynamics program called GROMACS, specifically version 4.6.1

Finally, other properties of great importance such as the pressure on the z-directional
axis have been analyzed, based on the calculation of its two components (normal and
tangential).

In summary, in this academis project, a set of molecular simulations has been carried
out with the main objective of comparing the results of the interfacial properties of a
hydrogen hydrate promoter, 1,3-dioxolane, by two different systems: modeling the
molecule for a flexible system, and then comparing it with the results that are
possessed on the rigid model.
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INTRODUCCION

Para poder comprender con detalle la estructura, la funcién y los mecanismos de
redaccion de sistemas bioldgicos y quimicos, como los promotores de hidratos, es
necesario emplear métodos tedricos de modelado molecular y simulacion que
complementen los resultados obtenidos mediante técnicas experimentales. A pesar
de que la cristalografia de rayos X permite estudiar las propiedades fisicas y
estructurales de las moléculas, la mera visualizacion de una uUnica estructura
molecular no es capaz de resolver problemas mas complejos, en los cuales es
necesario acudir a la simulacion molecular. El principal objetivo del modelado
molecular aplicado en distintas areas, consiste en describir las interacciones
moleculares en base a las leyes generales de la quimica y de la fisica.

Hoy en dia, el modelado molecular esta intimamente ligado al uso de computadoras
y graficos interactivos. El espectacular desarrollo de los ordenadores y de las técnicas
computacionales ha permitido el uso de modelos te6ricos para el estudio de todos
aguellos problemas relacionados con la geometria y la energia de las moléculas. De
hecho, se podria llegar a modelar con exactitud cualquier sistema con suficiente poder
de calculo y un alto nivel de teoria. Sin embargo, en la practica, esto no es siempre
posible debido a limitaciones tanto de tiempo como de recursos de materiales. Un
ejemplo de esto, como se ha podido comprobar en el presente trabajo, en el cual las
simulaciones del 1,3-dioxolano llevaron un coste temporal y de recursos muy elevado,
llegando a ocupar unos 6 cluster diferentes, y con un coste temporal promedio de un
mes por simulacién, dependiendo del cluster y la simulacion. Por este motivo, es
necesario introducir aproximaciones para mantener la viabilidad del experimento
aplicando distintos niveles de teoria en funcién del sistema que va a ser analizado.
Como norma general, a medida que aumenta el nivel teérico aumenta la calidad de
los resultados obtenidos, pero también incrementa notablemente el coste
computacional.

La descripciébn mas rigurosa de un sistema viene definida por la mecénica cuantica
gue tiene en cuenta explicitamente los electrones en sus célculos, haciendo posible
el estudio de la estructura, las propiedades que dependen de la distribucion
electrénicay la reactividad quimica (formacion y ruptura de enlaces). Sin embargo, su
aplicabilidad esta restringida a sistemas con centenares de a&tomos como maximo,
siendo dificilmente viable para aquellos constituidos por miles de atomos en ausencia
de recursos de supercomputacién. Por otro lado, la Mecanica Molecular o Clasica
ignora los movimientos electrénicos y calcula la energia de una molécula o conjunto
de moléculas unicamente en funcién de la disposicién de los nucleos atémicos, por lo
gue resulta el nivel de teoria generalmente escogido para estudiar macromoléculas.
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1.1 Justificacion

A continuacion voy a explicar alguna de las razones por las que he llevado a cabo
este trabajo basado en promotores de hidratos de hidrégeno.

La principal razon reside en mi formacion como ingeniero, puesto que considero
primordial el estudio de nuevos sistemas de energia, o en su defecto procesos
que favorezcan estos sistemas de obtencidn de energia, puesto que es uno de
los principales problemas de nuestro dia, sobre todo en la actualidad en la que
predominan sistemas contaminantes.

El estudio de promotores de hidratos de hidrogeno, permite avanzar en la
investigacion del hidrégeno como fuente de energia, ya que supone un factor
clave en cuanto a su almacenamiento a condiciones mas asequibles.

Ademas, con los continuos avances en normativa anticontaminaciéon, empleada
principalmente en vehiculos por el uso de combustibles contaminantes (diésel
y gasolina principalmente), obligan a la evolucidn hacia vehiculos propulsados
mediante otra fuente de energia mas limpia. Entre las principales, estan los
vehiculos eléctricos y los propulsados por hidrogeno, dentro de los cuales hay
muchos sistemas diferentes, en cuanto a la forma de obtencion y almacenaje
de energia.

Aunque parece que los vehiculos eléctricos son el futuro, los expertos en
materia no creen esto, puesto que la simple fabricacion de las baterias supone
la misma contaminacién que 60.000 km de un vehiculo propulsado con
combustible derivado del petréleo. Ademas, su alto rendimiento actual (en torno
a 95%, hacen ver que no permite grandes mejoras en ese aspecto. Y un
aspecto importante a tener en cuenta, es que el poder calorifico del hidrogeno
es tres veces superior a la gasolina y diésel, y mucho mayor con el que puede
aportar un vehiculo eléctrico, y su inconveniente hoy en dia reside que su
almacenaje en estado puro y su forma de trasformacién para poder ser utilizado
posteriormente consume una gran cantidad de energia, disminuyendo su
rendimiento por debajo del 50%.

Por ello creo que el fundamento de este proyecto es de gran importancia,
puesto que puede suponer un pequefio avance a la hora del estudio de

promotores de hidratos de hidrégeno que puedan solventar dichos problemas,
o al menos, reducir las pérdidas considerablemente.
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1.2 Antecedentes:

El almacenamiento de grandes cantidades de hidrégeno a presiones seguras es un
factor clave para establecer una economia, en cuanto a energias, basada en el
hidrogeno. Gracias a la caracteristica propiedad de los hidratos para encajar
selectivamente las moléculas huéspedes dentro de estas estructuras cristalinas de
hidratos, los hace hoy en dia fundamentales para la industria en cuanto al
almacenamiento, transporte y separacion de mezclas a condiciones mas asequibles
y seguras.

Estas condiciones termodinamicas a las cuales se forman estas estructuras de
hidratos estables, dependen de diversos factores como la forma, estructura e
interacciones moleculares de los compuestos de bajo peso molecular que se
encuentran formando una red cristalina, al igual que las interacciones moleculares
entre los huéspedes y las moléculas de agua. En muchas ocasiones, a las condiciones
de presion y temperatura que requieren diferentes clatratos de hidratos para ser
estables se encuentran alejadas de las condiciones normales ambientales. Por ello
suelen aditivarse quimicamente con promotores termodinamicos de hidratos, como el
THF [1], que resulta el antecedente mas importante que se tiene, y el 1,3-dioxolano
gue sera el de estudio del presente proyecto.

Por ello, y tal como se muestra en el articulo “Stable Low-Pressure Hydrogen Clusters
Stored in a Binary Clathrate Hydrate” [2], se puede comprobar como los grupos de
hidrogeno pueden estabilizarse al almacenarse a bajas presiones dentro del clatrato
de hidratos, estabilizando el agua las jaulas con un aditivo, tetrahidrofurano (THF).
Este almacenamiento del hidrégeno en forma molecular dentro de un clatrato de agua
a bajas presiones y temperatura practicamente ambiental, podria lograr un aumento
en la eficiencia energética general, ya que el hidrogeno se almacena en forma
molecular sin la necesidad de una reaccion quimica para su liberacion, ademas de su
menor impacto ambiental y seguridad del hidrogeno almacenado, en comparacion con
el hidrato de hidrogeno puro o hidruros metalicos. De esta manera, las capacidades
de almacenamiento de hidrégeno en clatrato de hidratos que contienen THF se
pueden incrementar en un 4% en peso, a presiones moderadas ajustando su
composicién

De esta manera se pretende disponer de modelos que sean capaces de predecir con
precision el equilibrio de fase de hidratos, como: el metano (CH,), el didxido de
carbono (C0,), el sulfuro de hidrégeno (H,S) o el hidrogeno (H,). Los candidatos para
ello, son los modelos TraPPE, que como se explicara mas adelante, son muy precisos
para el equilibrio de fase. Sin embargo, estos modelos no se han testeado
practicamente casi ninguno para comprobar su eficacia a la hora de predecir la tension
interfacial liquido-vapor. Esta, es una propiedad muy sensible a los detalles

11
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moleculares, por lo que la convierte en una de las propiedades de mayor interés en
este proyecto. Esto se debe a que si la tension interfacial liquido-vapor se predice
correctamente, junto con el equilibrio de fase, se obtendran buenos candidatos para
el estudio futuro de hidratos de metano, dioxido de carbono, hidrégeno, etc.

Ademas, se necesitan modelos que sean faciles de simular para permitir reducir el
coste computacional entre otros factores. Lo ideal seria disponer de modelos de
promotores rigidos, puesto que no disponen de grados de libertad de flexion ni torsién,
simplificando el calculo computacional. De esta manera, se conseguirian modelos
mas sencillos y planos, como se realizé con el THF mencionado anteriormente, al
igual que en mezclas como THF + CO, y THF + CH,.

Los estudios experimentales, tedricos y de simulacibn computacional de las
propiedades de equilibrio de fase y de las propiedades interfaciales de la mezcla
THF + C0O, son escasos. Esta mezcla binaria sigue un comportamiento de fase tipo
I, de acuerdo con la clasificacion de van Konynenburg and Scott [3-4]. En una
proyeccion PT del diagrama de fases, se observa como la linea critica vapor-liquido
es continua, desde el punto critico del componente 1 (THF) hasta el punto critico del
componente 2 (C0,), lo cual implica que no hay separaciéon liquido-liquido en el
sistema, o lo que es lo mismo, que la mezcla liquida de THF y CO, es homogénea en
cualquier composicion. Diferentes autores han estudiado esta mezcla corroborando
gue sigue tal comportamiento [5-8]. Mas recientemente, Miguez et al. [9] también han
determinado el comportamiento de la fase global de la mezcla, utilizando la teoria de
asociacion de fluidos para potenciales de rango variable, el enfoque SAFT-VR,
corroborando que la mezcla sélo exhibe una linea critica continua de vapor-liquido sin
separacion liquido-liquido.

En este trabajo se estudiara otro promotor, el 1,3-dioxolano. Para ello, la idea es
simular un modelo rigido y otro flexible, y ver si el modelo TraPPE predice bien el
equilibrio liquido-vapor y la tension interfacial, y en ese caso, si ambos modelos
coinciden se consideraran buenos candidatos.

Como se ha comentado anteriormente, el analizar ambos modelos reside en ver la
eficacia del modelo rigido. Esto se debe a que conlleva un menor coste computacional
por dos razones: la primera de ellas es que permite el uso de un §t mas grande, 0.002
ns, en lugar de 0.001 ns que se debe usar para modelos flexibles. La segunda razén
es que requiere mas tiempo de simulacion el modelo flexible, ya que debe explorar los
grados de libertad internos (flexion y torsion), ademas de los de traslacion y rotacion
gue tienen ambos modelos.

Si los modelos son buenos, serviran para simular hidratos de metano (CH,), di6xido
de carbono (C0,), o (H,) con estos promotores en un futuro.

12
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1.3 Objetivos:

El principal objetivo de este Trabajo Fin de Master, es determinar las propiedades
interfaciales de un promotor de hidratos de hidrégeno, para lo cual, se utilizara el
paquete de simulacion GROMCAS (version 4.6.1). En particular, los objetivos son:

e Analizar si los modelos propuestos (TraPPE) son capaces de predecir con
precision el equilibrio de fase de hidratos.

e Analizar los distintos perfiles de densidad en la zona interfacial para un rango
determinado de temperaturas, tanto para el modelo rigido como el flexible.

e Examinar las densidades de coexistencia de las fases vapor y liquido de los
diferentes sistemas a diferentes temperaturas.

e Observar la variacién de anchura interfacial presentada en diversos sistemas a
diferentes temperaturas.

e Estudiar la evolucion de la tension superficial media en diferentes sistemas a
diferente temperatura.

e Analizar la presion de vapor en los sistemas considerados en este proyecto.

e Comparar las propiedades interfaciales obtenidas del modelo rigido y flexible.

13
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MATERIALES Y METODOS
2.1 Promotores de hidratos de hidrégeno

2.1.1 Promotores de hidratos de hidrégeno

Los hidratos de gas de hidrégeno son compuestos que consisten en una red de
enlaces de moléculas de hidroégeno, que forman jaulas en las que varios compuestos,
como el metano (CH,), diéxido de carbono (CO0,), sulfuro de hidrogeno (H,S) o
hidrégeno (H,) entre muchos otros, se pueden aclimatar bajo las debidas condiciones
termodinamicas. Debido a la caracteristica propiedad de los hidratos para encajar
selectivamente las moléculas visitantes dentro de estas estructuras cristalinas de
hidrato sélido, los hidratos se consideran hoy en dia materiales estratégicos y
fundamentales para la industria en cuanto al almacenamiento, transporte y separacion
de mezclas. Esto incluye al metano, dioxido de carbono e hidrégeno entre las
sustancias mas relevantes en este campo de estudio.

A pesar de que el almacenamiento, el transporte y la separacién de mezclas son
aplicaciones de interés para la industria, existen otros aspectos de mayor interés para
la comunidad cientifica, como la visién de estos hidratos como una posible fuente de
energia, el uso medioambiental de estos hidratos para capturar los C0,, etc.

Las condiciones termodindmicas en las se forman las estructuras de hidratos y se
vuelven estables dependen de la forma, estructura e interacciones moleculares de los
compuestos o huéspedes de bajo peso molecular, que estan encajados en las jaulas
formando una red cristalina, asi como de las interacciones moleculares entre los
huéspedes y las moléculas de agua. En muchas ocasiones, las temperaturas y
presiones a las que diferentes clatratos de hidratos (sustancia quimica formada por
una red de moléculas de hidratos, que atrapa y retiene otro tipo de molécula) son
estables, se encuentran lejos de ser condiciones normales ambientales. Un ejemplo
de ello es el H, que puede estabilizarse en clatrato de hidratos a presiones extremas,
entornoa 220 MPa a 249 K[10 - 11]. Para evitar alcanzar estas condiciones extremas,
es normal agregar aditivos quimicos, llamados promotores termodinamicos de
hidratos, para diluir. Esto permite reducir la presién de formacién y/o un aumento de
la temperatura de formacion de los hidratos del clatrato.

Entre diferentes candidatos, el 1,3-dioxolano es uno de los promotores
termodinamicos de hidratos mas popular, y que todavia no se ha estudiado. Uno de
los que ya han sido analizados, probablemente el antecedente mas importante que se
tiene y se toma de referencia para el presente proyecto, es el tetrahidrofurano (THF),
gue como mostrd Florusse et al. [12] y Lee et al. [1], la adicion de pequefias cantidades
de este en la mezcla de agua e hidrégeno provoca la estabilizacion de los hidratos de
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hidrogeno en un rango de presiones de entre 5y 100 MPa a temperaturas entre 280
y 295 K, en contraste con las condiciones en las que se forma el hidrato de hidrégeno
puro comentado anteriormente. Ademas, se ha estudiado del mismo modo su
influencia en mezclas con CH, [13] y con CO, [14].

2.2.2 1,3-dioxolano

Se trata de una sustancia identificada por el nUmero 211-463-5, segun el numero de
lista asignado por ECHA [3] (European Chemicals Agency). También es identificado
por el numero de registro CAS, el cual es una identificacion numérica Unica para
compuestos quimicos, polimeros, secuencias biolégicas, preparados y aleaciones,
siendo para dicho componente 646-06-0.

P
La férmula de dicho compuesto es C3H 0,, y tiene la siguiente I} 0
estructura quimica: i f

Esta sustancia se utiliza para recubrimientos, adhesivos, selladores, productos de
lavado y limpieza, y productos de tratamiento de cuero. También es usada para
polimeros, productos anticongelantes, productos de recubrimiento, fluidos de
transferencia de calor, productos quimicos de laboratorio, y lubricantes y grasas.

2.2 Fundamentos de la simulacion molecular

2.2.1 Historia de la simulacidon computacional

La simulacion computacional comenzdé como una herramienta para explotar las
maquinas de computacion electrénica que se habian desarrollado durante y después
de la Segunda Guerra Mundial.

La historia y la evolucion de la simulacion por ordenador han ido paralelas a la
evolucion de la informatica (desarrollo de hardware, coédigos de programacion,
redes,...). Es decir, gracias al continuo desarrollo de los ordenadores, que ha tenido
lugar durante las ultimas décadas, ha permitido que calculos que en otro tiempo
hubieran sido inconcebibles, hoy en dia se presenten como asequibles para la
resolucion de diversos sistemas naturales en fisica, quimica y biologia, y sistemas
humanos como la economia y las ciencias sociales.

Por ello, la simulacién por ordenador es una tercera metodologia para la investigacion
cientifica, ademas de la experimentacion y la formulacion de modelos teoricos.
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2.2.2 Simulacidon computacional

Las leyes basicas de la naturaleza tal y como las conocemos tienen la caracteristica
que no pueden resolverse de manera exacta a través de ecuaciones, salvo en casos
excepcionales. Si se desea estudiar el movimiento de mas de dos cuerpos que
interactdan, incluso las simples leyes de la mecanica newtoniana presentan una gran
dificultad para abordarlas. Sin embargo, mediante el uso de una computadora,
podemos obtener la respuesta con la precision deseada.

Antes de que apareciese la simulacion computacional, s6lo habia una forma de
predecir las propiedades de una sustancia molecular, que era mediante el uso de una
teoria que proporcionara una descripcion aproximada de ese material. Estas
aproximaciones eran inevitables, ya que muy pocos sistemas permiten calcular de
manera exacta sus propiedades de equilibrio, como un gas ideal.

El conocimiento actual de las interacciones moleculares, excepto en el caso de
moléculas mas simples, es bastante limitado, lo que supone un problema a la hora de
probar la validez de una teoria particular comparandola directamente con el
experimento. Es decir, si se encuentra una discrepancia entre la teoria y el
experimento, puede significar tres cosas: que la teoria aplicada es errénea, que la
estimacion de las interacciones moleculares es incorrecta, 0 ambas cosas.

Lo ideal seria obtener resultados de una gran exactitud para un sistema modelo dado,
sin tener que confiar en teorias aproximadas. Pues precisamente, las simulaciones
por ordenador permiten hacer eso.

Por un lado, permite comparar las propiedades calculadas de un sistema
modelo con las obtenidas a través de un sistema experimental, y analizar los
resultados, es decir: si los dos no son coincidentes, el modelo resultara
inadecuado, por lo que habrd que mejorar la estimacién acerca de esas
interacciones intermoleculares.

Por otro lado, permite comparar el resultado de una simulacion por ordenador
de un sistema modelo dado, con las predicciones de una teoria analitica
aproximada aplicada al mismo modelo. De esta manera, si se encuentra una
discrepancia entre la teoria y la simulacion, supone que la teoria es errénea.

Por todo ello, la simulacion por ordenador adquiere como una de sus principales
funciones, la de verificar y comprobar teorias, como si se tratase de un experimento

informatico. Gracias a ella, se ha llevado a cabo la revision de muchas teorias muy
respetables, y ha cambiado la forma de construir nuevas, es decir, en la actualidad es
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raro que una teoria se apliqgue al mundo real antes de ser comprobada por simulacion
computacional.

Ademas, esta herramienta de simulacidon por ordenador ofrece posibilidades
importantes, como la de explorar situaciones inaccesibles experimentalmente (como
puede ser el caso de presiones y/o temperaturas excesivamente elevadas o bajas),
crear escenarios hipotéticos, e interpretar desde un punto de vista microscopico el
comportamiento observado (macroscopico) para un sistema dado.

2.2.3 Condiciones de contorno periddicas

Al realizar una simulacion siempre involucra un nimero relativamente pequefio de
atomos o moléculas en relacion con el nimero de Avogadro. Esto quiere decir, que
dicha simulacion implica un nimero de atomos o moléculas del orden de 103, que muy
inferior al nimero de Avogadro (6,023 x 102) cuyo orden de magnitud de
constituyentes corresponde al de una muestra macroscopica.

El volumen de la celda de simulacién se debe elegir adecuadamente para que las
densidades correspondan con las experimentales. De esta manera, si se pretende
reproducir lo que ocurre en el seno de un fluido concreto, serd necesario primero
escoger unas condiciones de contorno que permitan reproducir un entorno infinito de
particulas que rodearan el sistema objeto de estudio, de N particulas, y de esta
manera se conseguird minimizar los efectos que puedan producirse en los bordes de
la caja de simulacion.

Para conseguir esto, se establecen unas condiciones de contorno periédicas, conde
la caja de simulacién de tamafio L (que puede ser una caja cubica o en nuestro caso
sera ortoedro o cuboide) se considerara la celda primitiva de una red infinita y
periodica de celdas iguales, como se puede observar en la Figura 2.1.

Esto permite que una particula determinada no sélo interactie con el resto de las N-1
particulas de la caja de simulacién primitiva, sino que también lo haga con todas sus
celdas idénticas y periddicas de la caja de simulacién que componen su contorno. Por
lo tanto, si se asume que no hay fuerzas externas en el sistema de estudio, y que el
potencial es aditivo por pares, se puede obtener la energia potencial del sistema de N
particulas empleando la convencién de minima imagen, que consiste en considerar
que cada particula sélo interactia con las imagenes de las otras N-1 particulas
cercanas a ella, tal y como se puede observar en la Figura 2.1 representada a
continuacion, donde una particula determinada interacciona con las ubicadas en su
entorno (representado con una linea discontinua) ocupando dicha particula el centro
de dicha caja.
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Figura 2.1 Ejemplo de condiciones de contorno periodicas.

En esta Figura 2.1, se ha representado con trazo grueso la celda primitiva central, y
también se ha reflejado la interaccion de las particulas que se encuentran en la caja
de lineas discontinuas con la particula central de dicha caja segun la convencion de
minima imagen, representando dichas interacciones mediante flechas rojas.

Este método de las condiciones de contorno periddicas implica un inconveniente, que
reside en la evaluacion de las interacciones totales. Es decir, al haber un nimero de
moléculas infinitas dada la periodicidad definida anteriormente, no es posible calcular
las interacciones intermoleculares de la totalidad de particulas, o que supondria un
coste computacional impensable. Una solucién a dicho problema se basa en el hecho
de gue normalmente la mayoria de interacciones dependen inversamente de la
distancia entre moléculas, por lo que se realiza una aproximacion en la que se ignora
las interacciones entre moléculas situadas a una distancia mayor que rc (distancia de
corte, “cutt-off’). Sin embargo, este método no se utiliza en sistemas que interaccion
con un potencial infinito.

A pesar de lo expuesto anteriormente, se ha demostrado que cuando se elige un
namero adecuado de moléculas para una simulacion, las condiciones de contorno

periddicas tienen una influencia relativamente pequefia sobre las propiedades de
equilibrio termodinamico y sobre la estructura de los liquidos.
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2.2.4 Condicion de minima imagen

Como se ha comentado anteriormente, cada particula no interacciona solo con el resto
de las N-1 particulas que se encuentran en la caja de simulacion, sino también lo hace
con todas sus imagenes periddicas en las réplicas de la caja de simulacion. Esta
técnica es una consecuencia natural de las condiciones periddicas, y fue empleada
en simulacién por primera vez por Metrépolis et al. [4] (1953).

Segun lo expuesto, si no existen fuerzas externas y se asume que el potencial es
aditivo a pares, se puede calcular la energia potencial del sistema de N particulas en
cualquier celda mediante la siguiente expresiéon matematica:

1 ,
Utot = > Zi,j,n (%) (|rij + nLl) (21)

Donde n = (nx, ny, nz) siendo nx, Ny, Nz nimeros enteros arbitrarios, y el simbolo «"»

indica que para el caso en el que i = |, no se considerara n = 0. En la préctica, si se

trata de potenciales de corto alcance, es decir, lim r3v, = 0, suelen truncarse las
T—>00

interacciones intermoleculares haciéndolas nulas a partir de un cierto radio de corte
.. Por ello, el sumatorio de la ecuacion 2.1 se realiza utilizando la convencién de
minima imagen, que como se comentd anteriormente, consistia en considerar que
cada particula solamente interactia con las imagenes de las otras N-1 particulas
cercanas a ella, como se podia observar en la figura anterior 2.1. En correcciones de
alcance moderado pueden incluirse ademas correcciones de largo alcance que
permiten eliminar el efecto del truncamiento del potencial [5].

La inclusién de un radio de corte en las interacciones permite en la evaluacion de la
energia potencial del sistema reducir considerablemente el coste computacional. Por
ejemplo, para una operacién con un tiempo computacional que escala como N2,
siendo N el nimero de particulas, para potenciales truncados o de corto alcance
puede conseguirse que escale linealmente con N. Para conseguir este ahorro de
tiempo computacional, se utilizan principalmente dos métodos: el método de la lista
de Verlet [6] y el método de listas de celdas [7].

Para el primer caso Verlet disefid un sistema de lista de vecinos para cada
particula que se regenera cada cierto niumero de pasos. Este método considera
gue las particulas vecinas que interactian con una determinada particula i, es
decir, aquellos que se encuentran dentro de la esfera de radio de corte (rc), no
varian mucho entre dos pasos consecutivos de la simulaciéon. Por ello, si se
hace una lista para cada particula donde se enumeran aquellas que se
encuentren en un paso dado a una distancia inferior al radio de corte, se puede
asegurar que esas particulas que interaccionan con i se encontraran en esa
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lista durante un cierto nimero de pasos. Esto implicara actualizar dicha lista
cada cierto numero de pasos. Este método permite un ahorro significativo para
sistemas de 500 a 5000 particulas, para los cuales puede reducir el tiempo de
simulacién practicamente a la mitad. Sin embargo, para sistemas de 100 a 200
particulas los cambios son muy pequefios, de escasa importancia.

Para sistemas de mas de 5000 se pueden encontrar métodos mas eficientes,
como el comentado anteriormente de listas de celdas. Este método consiste en
dividir la celda de simulacion en celdas cubicas, y para cada una de ellas
generar una lista de particulas que a su vez se encuentren dentro de dichas
celdas. El lado de cada celda se le asigna un tamafio mayor que el radio de
corte, por lo que cada particula s6lo podra interaccionar con las que se
encuentren dentro de la celda y sus adyacentes. Gracias a esto, para calcular
la energia potencial de una particula determinada solo es necesario considerar
aquellas particulas que se encuentren en la misma celda o adyacentes.

En el presente trabajo, al emplearse el programa GROMACS, se hace uso del
segundo método de listas de celdas, debido a que el propio programa parametriza la
caja, resultado mas rentable este segundo método frente al de Verlet.

2.2.5 Dindmica molecular

Para realizar las simulaciones a las que hace referencia este trabajo, se ha empleado
la metodologia de Dinamica Molecular. Esta metodologia permite el estudio de la
evolucion temporal de un sistema para, haciendo uso de la Mecéanica Estadistica,
evaluar propiedades macroscépicas del mismo promediando la magnitud de interés
sobre un tiempo suficientemente largo.

Los estados generados dinAmicamente mediante la resolucion de las ecuaciones de
movimiento para las particulas del sistema, se promedian en el tiempo para determinar
las propiedades del sistema. No obstante, no podemos extender la integracion en un
tiempo infinito, pero es razonable suponer que las propiedades macroscopicas es el
promedio para un tiempo finito largo, como por ejemplo en las simulaciones realizadas
en las que se ha usado 5.0 ns (es decir, 5.000.000 nsteps) para temperaturas bajas,
y para el resto 8.5 ns (8.500.000 nsteps). Este tiempo debe ser suficientemente largo
para explorar correctamente el espacio de fases y obtener promedios fiables de
variables termodinamicas y dinAmicas. Se comprob6é cémo con este tiempo finito se
conseguian resultados adecuados para el estudio de las propiedades interfaciales de
1,3 dioxolano.
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El muestreo del espacio de fases corresponde a un conjunto de configuraciones de
posiciones y velocidades de las particulas del sistema. Para ello, se resuelven
numéricamente las ecuaciones de movimiento del sistema de N particulas, lo que
constituye la teoria basica de esta técnica de simulacion. Considerando modelos
moleculares clasicos, las ecuaciones que describen la dinamica del sistema son las
ecuaciones de Newton:

Fi=mi — (2.2)
vi= — (2.3)

Donde vi es la velocidad, ri la posicion, Fi la fuerza y mi la masa del atomo i-ésimo.

Ademas, las moléculas interaccionan debido a una funcién potencial U(r), el cual tiene
la siguiente forma para el sistema conservativo anterior:

Fi(® = mi ai(o) = _d;’;” (2.4)

Donde Fiw) es la fuerza que actia sobre la molécula “” debido a las interacciones con
las otras moléculas (N-1), y r son las posiciones de las moléculas. Una vez que
obtenidas las posiciones y velocidades de las moléculas, a partir de la ecuacion (2.4),
pueden evaluarse las propiedades del sistema mediante el promedio de las funciones
microscopicas.

A patrtir de la configuracion inicial y de la fuerza de interaccién entre las particulas del
sistema, se obtienen las nuevas velocidades y posiciones de las particulas por
integracion temporal. Es decir, a través de integraciones sucesivas se generan
configuraciones sucesivas del sistema, dando lugar a una trayectoria representativa
del mismo. Para integrar las ecuaciones de movimiento comentadas anteriormente,
se ha utilizado el algoritmo de Verlet, que es un método que se basa en la integraciéon
directa de las ecuaciones de movimiento por medio de las expansiones de Taylor de
segundo orden del vector de posicion de una particula determinada, de la siguiente
forma:

r(t +68t) = r(t) + Stv(t) + % 5t2 a(t)

r(t—8t) = r(t) — Stv(t) + % 5t2 a(t) (2.5)
De las que se obtiene:

r(t+ &t) = 27r(t) — r(t — 6t) + 6t% a(t) (2.6)

Este método se basa en las posiciones r(t), las aceleraciones a(t) y las posiciones r(t-
6t) del paso anterior. Es decir, dicha ecuacion indica que si se conoce donde est4 una
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cierta molécula, y dénde estuvo en el paso anterior, se puede estimar con ciertas
garantias déonde se encontrara en el paso posterior.

Ademas, dicho algoritmo esta ‘centrado’, es decir, r(t-6t) y r(t+48t) desempefian roles
simétricos en la ecuacion (2.5), lo que lo hace reversible en el tiempo. Y en lo referente
a la aceleracién para cada particula i se calcula a partir de la fuerza, con la ecuacion
(2.4).

Es importante sefialar, que para considerar la expansion de Taylor de r(t) es esencial
que las posiciones de las particulas varien suavemente con el tiempo. Cuando el
potencial varia bruscamente, como en los casos de esfera dura y de pozo cuadrado,
se producen “colisiones” impulsivas entre particulas en las que las velocidades
normalmente cambian de forma discontinua. Por ello, para que estas ecuaciones de
movimiento puedan resolverse con la mayor precision posible, es conveniente que el
paso de tiempo, 8t, sea lo mas pequefos posible. En nuestra simulaciéon se utiliza
pasos de tiempo pequefios, del orden de 1 femtosegundo.

Por otro lado, la velocidad asociada a la molécula i no es necesaria para hallar las
trayectorias, pero si para estimar la energia cinética, y por tanto la energia total, asi
como otras propiedades interesantes del sistema. Dicha velocidad se pude determinar
con la siguiente ecuacion:

r(t+ 6t)—r(t— 6t)
2 6t

v(t) =

2.7)

En resumen, las simulaciones realizadas mediante el método de dinamica molecular
se realizan con un sistema compuesto por N moléculas, situadas en una caja de
volumen V constante, y bajo unas condiciones de temperatura T invariantes para cada
sistema. Esta metodologia permite calcular propiedades estaticas y dinamicas,
subdividiéndose ambas en termodindmicas y estructurales.

La propiedad estructural estatica mas importante es la funcién de distribucion
radial g(r), que aporta informacion util sobre la estructura estatica del sistema,
pero existe ademas otra funcion que permite estudiar el comportamiento de la
estructura dinamica del sistema, denominada funcion de correlacion espacio-
tiempo.

En cuanto a las propiedades macroscopicas termodinamicas mas importantes
se encuentra la temperatura y la presion (que pueden derivarse utilizando el
teorema del virial), la capacidad calorifica (que se puede obtener de la
fluctuacion cuadratica media de la temperatura), la energia total, cinética y
potencial (que se pueden obtener del promedio estadistico del hamiltoniano),
etc.
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En lo referente a las propiedades macroscopicas dinamicas que se pueden
hallar destacan la viscosidad absoluta o dinamica y la conductividad térmica
entre muchas otras.

2.3 Metodologia

En este apartado se detalla la metodologia utilizada para realizar este trabajo, y las
técnicas empleadas para determinar los perfiles de densidad, presiones, tensiones
superficiales y otras propiedades interfaciales.

2.3.1 Detalles de la simulacion

Para poder realizar las simulaciones necesarias, se ha empleado el programa
GROMACS, que es un motor para realizar simulaciones de dinamica molecular y
minimizacion de energias, pertenecientes al ambito de la quimica computacional y
modelizacion molecular. La version empleada ha sido la 4.6.1.

2.3.1.1 Modelo molecular

Es necesario describir el modelo molecular seleccionado antes de definir una
configuracion inicial.

Una molécula se define como un conjunto de masas puntuales (normalmente
ubicadas en las posiciones de los atomos) y de sitios de interaccién (posiciones en la
molécula a través de las cuales se define la interaccion). Las elecciones de las
posiciones de los atomos y sitios de una molécula asi como la forma funcional explicita
de las interacciones dependen del campo de fuerzas utilizado.

El campo de fuerzas utilizado es TraPPE [8] (Transferable Potentials for Phase
Equilibria). Dicho campo de fuerzas consta de un conjunto de funciones y parametros
de interaccion utiles para modelar sistemas quimicos complejos con técnicas de
simulacién de mecénica molecular. Ademas, proporciona una alta precision en cuanto
a la prediccién de propiedades termofisicas cuando se aplica a diferentes compuestos,
estados, composiciones y propiedades. El desarrollo de modelos de TraPPE prioriza
la transferibilidad (maximiza la capacidad de construir nuevos compuestos quimicos
minimizando el nimero de atomos necesarios) y la precision (prediccién cuantitativa
de equilibrios de fase y otras propiedades en un amplio rango de condiciones fisicas).
Esta transferibilidad entre moléculas se consigue reutilizando los sitios de interaccién
como bloques para nuevas moléculas. Por lo que algunos modelos de TraPPE se
utilizan para la parametrizaciéon y otros para verificar la transferibilidad.
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Este campo de fuerzas comienza con las interacciones “unidas” 1-2 (longitud de
enlace), 1-3 (angulo de enlace) y 1-4 (angulo diédrico) basandose en datos
experimentales o calculos de estructura electronica para proporcionar dichas
longitudes y angulos de enlace, al igual que la fuerza y potenciales diédricos de los
nuevos modelos.

TraPPE incluye cuatro modelos: TraPPE-United Atom, que es el campo de fuerza
TraPPE mas utilizado y se basa en representaciones de atomos unidos para grupos
alquilo (formado por la separacion de un atomo de hidrégeno de un hidrocarburo
saturado o alcano, para que asi el alcano pueda enlazarse a otro atomo o grupo de
atomos); el hidrogeno explicito de TraPPE es una representacion mas compleja, la
cual utiliza sitios de interaccion independientes para todos los atomos de hidrégeno,
asi como algunos electrones de pares solitarios y centros de enlace; TraPPE-
polarizable, que proporciona modelos que son capaces de responder a su entorno
electronico (tanto interacciones de Van der Waals como las electrostaticas); y por
altimo TraPPE_Coarse Grain, que minimiza el niamero de sitios de interaccion al
fusionar &tomos vecinos en un gran segmento, y extiende el rango de aplicabilidad a
sistemas grandes. En este proyecto se ha utilizado el primer método, TraPPE-United
Atom.

Para ello, es necesario establecer un diagrama de la molécula, el cual se seguira para
establecer su diagrama de indices, necesario para establecer el modelo molecular de
1,3-dioxolano en el fichero 13diox.top, como se puede ver en las Figuras 2.2, 2.3, 2.4
y 2.5.

CH.
0 0
CH. CH,
Figura 2.2. Diagrama de grupos funcionales del 1,3-dioxolano

CH,A

CH.B CH.B

Figura 2.3. Diagrama de sitios de interaccion de 1,3-dioxolano
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] 4
Figura 2.4. Diagrama de indices de 1,3-dioxolano

CAl

o2¢ W 01

CBH2 CB1
Figura 2.5. Diagrama atom-name de 1,3-dioxolano

Tras definir los diagramas de identificacion de los parametros asociados a la molécula
estudiada, se explicara brevemente cada uno de los apartados de los que consta este
fichero que define el modelo molecular. Destacar, que para realizar este fichero, ha
sido necesario consultar el articulo “Transferable Potentials for Phase Equilibria —
United Atom. Description of Five — and Six — Membered Cyclic Alkanes and Ethers”,
elaborado entre otros por Samuel J. Keasler [9].

H defaults ]
; nbfunc comb-rule gen-pairs fudgel] fudgeQQ
1 2 no 1.8 1.8

Figura 2.6. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.

En la Figura 2.6, observamos un primer elemento (“nbfunc”), que representa el tipo de
funcién de interaccién no enlazada que se ha utilizado en GROMACS, en cuyo caso,
el valor 1 es la interaccion de Lennard-Jones. El segundo elemento (“‘comb-rule”) es
la regla de combinacién para la evaluacion de los parametros LJ (e, g) entre atomos
diferentes. Posteriormente “gen-pairs” indica a GROMACS que no evalue los pares
de atomos en una misma molécula que estan separados ciertos enlaces. Y por ultimo,
se indican los factores fij para las interacciones no enlazadas de una misma molécula.

[ atomtypes ]

;name mass charge ptype sigma epsilon
] 15.999a48 -8.425 a B.2288 1.5797569
CH2A 14.822658 8.368 a 8.3880 8.4681869
CH2B 14.82265%8 8.245 il 8.3880 g.4681869

Figura 2.7. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.
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En la seccidén correspondiente a la Figura 2.7 se establece el nombre del sitio de
interaccion, peso molecular, la carga parcial del sitio de interaccion, el tipo de atomo
en GROMACS, y por ultimo los parametros € y ¢. Los valores de las cargas parciales,
y estos ultimos parametros se han obtenido de la Tabla 1 del articulo mencionado
anteriormente de TraPPE — UA, referida a los parametros para interacciones no
ligadas.

[ moleculetype ]
; Name nrexcl
DOX 3

Figura 2.8. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.

En esta parte de la Figura 2.8, sélo se define el nombre de la molécula (que debe
tener un maximo de 5 caracteres), y el nimero de enlaces a partir del cual se evaltan
las interacciones no enlazadas en la misma molécula.

[ atoms ]
; nr type resnr  resid atom cgnr charge mass
1 CH2A 1 DIO cAl 1 8.3608
2 o 1 DIO o1 2 -8.425
3 o 1 DIO az 2 -8.425
4 CH2B 1 DIO CB1 3 @.245
5 CH2B 1 DIO CcB2 3 @.245%

Figura 2.9. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.

En el apartado “[atoms]’ perteneciente a la Figura 2.9, se indica el indice asociado al
atomo/sitio y el tipo de atomo/sitio de interaccién, ambos establecidos anteriormente
en sus diagramas correspondientes. También el indice asociado al residuo/molécula
y el nombre de esta. Posteriormente se define el nombre especifico, correspondiente
al diagrama atom-name anterior. Para acabar se encuentra “cgnr’ que es el indice del
grupo de carga al que pertenece, que debe ser electroneutra, y en la cual se han
definido varios grupos de carga designados con un namero diferente para cada uno.

[constraints]

;8l aj funct co cl

1 2 1 @.144
2 4 1 @.144
4 5 1 8.154
5 3 1 8.144
3 1 1 @.144

Figura 2.10. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.
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La directiva “[constraints] indica que las distancias entre los atomos fijados (por
ejemplo, entre 1y 2) son fijas, y toman el valor de 0.144 nm para dicho enlace. Véase
en la Figura 2.10.

[exclusions]

1 2 3 4 5
2 1 3 4 5
3 1 2 4 5
4 1 2 3 5
5 1 2 3 4

Figura 2.11. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.

Esta directiva de la Figura 2.11 establece las interacciones intramoleculares que no
interesa que evalle, para asi reducir coste computacional.

[angles]
; ai aj ak funct tho cth

112.8  582.1941833
l88.5 418.2179416
188.5 418.2179416
112.8  582.1941@88
lg9.8  774.9887984

Figura 2.12. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.

(WYY B Sy MUY
(B FTRY . B -
Pl L LA s
[ I =Y

En la directiva “[angles]’ de la Figura 2.12, las tres primeras columnas indican los
indices de sitios de atomos formando un enlace lineal, que deben presentarse en
orden de enlace, seguido de “funct” que establece el tipo de funcién utilizada para el
calculo de la energia de enlace y en este caso es la del potencial armédnico, y para
acabar los parametros de la funcion seleccionada, que son obtenidos de la Tabla 2.1
referida a los angulos de equilibrio de enlaces, del articulo mencionado anteriormente.
Posteriormente, se ha hecho una trasformacién de unidades al multiplicar por la

constante Kb = 8.314472 x 1073 % tal y como se observa en la siguiente tabla,
K

rad?’

debido a que en la Tabla del articulo el segundo parametro viene dado en

Tabla 2.1. Parametros de la funcion de potencial armoénico para el calculo de la energia de enlace,
obtenidos a partir del papers de Keasler [9].

[Angles]
Tho [grados] cth [K/rad?] cth [KJ/mol*rad?]
112 60400 502,1941088
108,5 50300 418,2179416
108,5 50300 418,2179416
112 60400 502,1941088
109 93200 774,9087904
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Figura 2.13. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.

funct co

42.2541467
19.5857513
A42.2541467
122.164537
122.164537

cl c2

279.632322

327.841442

279.632322
122.971841
122.971841

c3 cd 5

280.214335
285.745769
280.214335
96.84387885
96.084878085

79.5528681
69.8415648
79.5528681
6.81967773
6.081967773

8,008
8.8eee
g.008
g.868
2. 008

8.008
8.e0e
8.008
8.008
8.e0e

En esta directiva, Figura 2.13, en las primeras columnas se encuentran los indices de
atomos de sitios formando un diedro, y que deben presentarse en orden, y
posteriormente “func” que indica el tipo de funcion utilizada para el céalculo de la
energia de enlace, y en este caso es la ecuacion del potencial de Fourier Dihedrals.
Tras esto, se encuentran los parametros de torsion obtenidos de la Tabla 2.4. Para
hallarlos, se ha extraido de la Tabla 3 [9] los valores de la Tabla 2.2, se ha cambiado
sus unidades multiplicando por Kb obteniendo la Tabla 3.3, y finalmente se han

aplicado las expresiones 2.12.

Tabla 2.2. Parametros de la funcion del potencial de Fourier Dihedrals para el calculo de la energia de
enlace, obtenidos a partir del papers de Keasler [9].

c0 cl c2 c3
C-O0-C-C 1-2-4-5 21933 40808 16851 2392
0-C-C-0 2-4-5-3 20131 45634 17785 2100
C-C-0-C 4-5-3-1 21933 40808 16851 2392
C-0-C-0 5-3-1-2 20469 15333 5776 181
0-C-0-C 3-1-2-4 20469 15333 5776 181

Tabla 2.3. Parametros de la funcién de potencial armoénico para el calculo de la energia de enlace.

c0 cl c2 c3
C-0-C-C 1-2-4-5 182,361314 339,296973 140,107168 19,88821702
0-C-C-0 2-4-5-3 167,378636 379,422615 147,872885 17,4603912
C-C-0-C 4-5-3-1 182,361314 339,296973 140,107168 19,88821702
C-0-C-0 5-3-1-2 170,188927 127,485799 48,0243903 1,504919432
0-C-0-C 3-1-2-4 170,188927 127,485799 48,0243903 1,504919432
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Para hallar los parametros necesarios para la directiva [dihedrals] sera necesario tener
en cuenta:

e Por un lado, el potencial diédrico Ryckaert-Belleman:

Vrp(8) = Xa=o Cn(=1)"(cosO)" (2.8)
e Y por otro lado, el potencial de torsion:
Vior(8) = ¢ + c1c080 + ¢,c0520 + c3c05360 (2.9)

Que junto con las relaciones trigonométricas siguientes puede simplificarse
numéricamente:

cos 20 = 2 cos?0 — 1
cos 30 = 4 cos36 — 3cosH
cos40 = 8 cos*0 — 8 cos?6 + 1

(2.10)

Por lo que quedaria:

Vior(8) = co + c1c058 + c;[2c0s%0 — 1] + c5[4cos30 — 3cos0] (2.11)

Con las expresiones 2.10 y 2.11 se obtienen la relacion de los parametros:

=C— &
L Cl =C— 3C3
o CZ = 2C2 (212)

o C3 = 4'C3

Finalmente con estas relaciones y los parametros cy, ¢4, ¢, ¥ ¢ obtenidos de la Tabla
2.3, se pueden hallar los parametros C,, C;, C, y C5, como se observa en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Parametros Cy, Cq, C; ¥ C3, de la funcién del potencial de Fourier Dihedrals para el calculo

de la energia de enlace.

Cco C1 C2 C3
C-0-C-C 1-2-4-5 42,2541467  279,632322  280,214335 79,5528681
0-C-C-0 2-4-5-3 19,5057513 327,041442  295,745769  69,8415648
C-C-0-C 4-5-3-1 42,2541467  279,632322  280,214335 79,5528681
C-0-C-0 5-3-1-2 122,164537 122,971041 96,0487805 6,01967773
0-C-0-C 3-1-2-4 122,164537 122,971041 96,0487805 6,01967773
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Figura 2.14. Captura de pantalla del fichero 13dioxl.top correspondiente a 1,3-dioxolano.

[system]
1 3 dioxane

En la Figura 2.14, en la directiva “[system]” se indica el nombre del sistema, y en
“Imolecules]” se lista el nombre de la molécula y el nimero de moléculas en la
simulacion, cuyo valor reproduce la densidad experimental [8]para la caja homogénea
liguida con las dimensiones fijadas. Este numero de particulas debera ser lo
suficientemente grande para que esté lo suficientemente alejadas las dos fases, y lo
suficientemente pequefio para que implique un bajo coste computacional y reducir los
tiempos de simulacion. Cuanto mayor sea el radio de corte, mas grande tendra que
ser la caja de simulacién. En este caso el radio de corte es 70, puesto que a partir de
dicho valor los valores de las propiedades interfaciales no varian.

2.3.1.2 Configuracion inicial

En primer lugar se establece una configuracion inicial de nuestro modelo, que aunque
puede ser arbitraria, no se escoge demasiado alejada de las condiciones normales de
la simulacion. En caso de cometer un error en esta, se arrastraria a lo largo de la
simulacion, pudiendo el sistema evolucionar hacia microestados no estables, y
provocando un aumento excesivo del coste computacional para alcanzar el estado de
equilibrio a las condiciones termodindmicas impuestas previamente en la simulacion.

El procedimiento consiste en situar en el centro de la caja de simulacion las N
particulas establecidas previamente en el modelo molecular (13diox.top), y a través
del calculo de la energia de interaccion con otras moléculas que componen el sistema,
permitir que evolucionen pasando por todos sus microestados accesibles. Para ello,
se establecen unas condiciones de contorno periédicas, como se ha explicado
anteriormente, en los tres planos de la caja de simulacion, para minimizar los efectos
del borde de la caja de simulacion y los referentes al tamafio finito de esta.

En esta configuracion inicial es necesario establecer la longitud de los lados del
cuboide en el que se encuentran las N particulas de 1,3-dioxolano iniciales. La longitud
de dicha caja de simulacion son 5.4708 x 5.4708 x 34.9199 nm, las cuales han sido
halladas en funcion de las dimensiones de la caja, la temperatura y la densidad
experimental del liquido (op. Cit. [9]).
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A modo de ejemplo se muestra en la siguiente figura una foto de la caja de simulacion
con una configuracion inicial, establecida para las N particulas del sistema (2570), a
una determinada T (490K), en la que se puede observar una mayor densidad en la
parte central de la caja. Esto se debe a que, como se observa en la figura 2.3, se
encuentra la fase liquido en la parte central de la caja de simulacién en su estado
inicial, y las fases vapor a ambos lados de la caja.

Figura 2.15 Caja de simulacion para el sistema, con la configuracién inicial establecida.

Esta Figura 2.15 ha sido obtenida mediante VMD (Visual Molecular Dynamics), que
es un programa de modelamiento molecular y visualizacion de estructuras. Fue
principalmente desarrollado como una herramienta para ver y analizar los resultados
de las simulaciones de dindmica molecular, pero también incluye herramientas para
trabajar con datos de volumen, secuencias y objetos graficos arbitrarios. En este
trabajo se ha utilizado la versién 1.9.1.

2.3.1.3 Paradmetros técnicos de GROMACS

Tras definir la configuracion inicial y el modelo molecular, es necesario establecer una
serie de variables para asegurar una adecuada transicion del sistema de estudio inicial
hacia su estado de equilibrio termodinamico.

Para ello, las simulaciones se han realizado en el colectivo candnico (NVT). Este esta
formado por todos los microestados del sistema compatibles con el macroestado
caracterizado por la invariabilidad del nimero de particulas N, del volumen que
ocupan V y de su temperatura T. En este colectivo, cada microestado se describe
mediante las variables canodnicas: coordenadas y momentos generalizados, y es el
adecuado para sistemas cerrados en equilibrio termodinamico.
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Se han realizado simulaciones en el colectivo indicado, usando el programa de
dindmica molecular GROMCAS (version 4.6.1) a diferentes temperaturas. Para llevar
a cabo una simulacion en este colectivo, es necesario utilizar un termostato de algun
tipo para asegurar que la simulacién se realice a temperatura constante. El control de
la temperatura de manera determinista se realiza dentro del algoritmo de dinamica
molecular, re-escalando las velocidades en cada paso por un factor To / K, donde K
es la energia cinética actual y To la temperatura termodinamica deseada.

Para el control de temperatura durante la simulacion de los sistemas estudiados se ha
utilizado el termostato Nosé-Hoover, que se basa en el uso de un Hamiltoniano
extendido, es decir, que contiene coordenadas y velocidades adicionales artificiales
gue generan fluctuaciones en la energia.

En cuanto a las simulaciones, se ha establecido un tiempo de simulacion de 5 a 8.5
ns, dependiendo de la simulacién: 5ns para temperaturas de 290 Ky 310 K, y para el
resto 8.5 ns. En cuanto al paso de tiempo de integracion se ha utilizado un paso de
0.1 fs, puesto que los pasos de tiempo estandar que se usan en sistemas que
interaccionan con el potencial de Lennard-Jones en el caso de sistemas rigidos es 2
fs y para sistemas flexibles (el caso de estudio) 1 fs. Unos valores elevados de paso
de tiempo no permitirian evaluar adecuadamente los valores del potencial, impidiendo
explorar correctamente el espacio fasico del sistema.

Antes de llevar a cabo las simulaciones, se hicieron 5 ns de equilibracion para todas
las simulaciones de este trabajo fin de master. Después se llevaron a cabo, como se
ha mencionado anteriormente, para temperaturas de 290 Ky 310 K 5 ns de simulacién
para obtener los promedios. Posteriormente, para obtener los promedios, se ha
dividido en 10 bloques independientes, cada uno de 500 ps. De esta manera, se han
determinado los valores de equilibrio como el promedio sobre los bloques, y
posteriormente se ha hallado el error como la desviacion estandar del promedio de los
bloques. Para el resto de temperaturas se ha calculado de igual manera, salvo con la
excepcion de que cada bloque contiene 850 ps.

Las unidades utilizadas han sido: densidades (kg/ms3), temperatura (K), bloques (ps),
tension superficial (mN/m), y anchura interfacial (nm).

2.3.2 Propiedades interfaciales

El conocimiento preciso de las propiedades interfaciales es de vital importancia en el
disefio de procesos de gran interés teérico e industrial, como el comentado al inicio
de este TFM. Esto se debe a que comprender desde un punto de vista molecular las
propiedades en las transiciones de fases entre liquido y vapor proporciona mucha
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informacion de interés sobre cada compuesto. Sin embargo, la determinacion de
propiedades termodinamicas y estructurales de sistemas inhomogéneos formados por
mezclas complejas en comparacion con la de sistemas homogéneos, en cuanto a
densidades de coexistencia de ambas fases o tension superficial, es limitada.

Actualmente, como se comento anteriormente, es posible determinar el diagrama de
fases completo y las propiedades interfaciales de un determinado modelo, gracias a
las simulaciones moleculares, que se basan a su vez en la evolucion computacional y
la gran cantidad de algoritmos nuevos desarrollados.

2.2.3.1 Peffiles de densidad y densidades de coexistencia

Una interfase surge cuando dos fases coexisten en una transicién de fase de
primer orden, separando una fase bulk de la otra. Durante esta transicion se
muestra una anchura interfacial (t), en la cual los valores de sus propiedades
varian de los tomados en una fase bulk a los de la otra fase bulk. Por ejemplo,
en una interfase vapor-liquido la densidad variara de forma continua de p, a p,,
gue son las densidades de coexistencia del vapor y del liquido. Por ello, un
adecuado proceso de obtencion del perfil de densidad sera esencial para
conseguir las densidades de coexistencia a ambos lados de la interfase.

La interfase se desarrolla en la direccién z de la caja de simulacién, por lo que
para obtener el perfil de densidades es necesario dividir la caja en n capas

(denominadas slabs) de grosor A,= (%) paralelas al plano xy.

Una vez dividida la caja en n slabs de grosor A,, se calculara el perfil de
densidad de moléculas promediando, una vez se haya equilibrado el sistema,
el nimero de moléculas N(z) en un slabs de grosor A, centrada en z:

p, = L) (2.13)

Vs
Donde V; es el volumen de una capa (slabs), es decir:

Vi = LyLyA, (2.14)
Es esencial que el grosor del slab A, sea lo suficientemente pequefio para
conseguir una buena discretizacion del sistema y ademas, lo suficientemente

grande para obtener una adecuada precision estadistica. En este trabajo se ha
dividido la caja de simulacion en su direccion z, en 200 slabs.
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En cuanto a las densidades de coexistencia, que quedan definidas por las
zonas bulk del vapor y liquido como se ha mencionado anteriormente, se
calculan promediando p(z) sobre las zonas correspondientes y lo
suficientemente alejadas de la zona interfacial para, de este modo, conseguir
una densidad estable.

Dado que el sistema se ha preparado dejando una zona central en la caja de
simulacién donde se encuentra la fase liquida, la densidad de coexistencia de
la fase vapor se calcula promediando en el 25% central del perfil de la densidad
de sus partes laterales aproximadamente. En cuanto a la densidad de
coexistencia de la fase liquida se halla promediando en el 25% central de la
zona central del perfil. Para obtener el error estadistico de p, y p, se calcula la
desviacion estandar de los valores medios.

2.2.3.2 Presion de vapor

Una de las propiedades de gran interés de estudio es la presiéon, que es la
fuerza por unidad de superficie que ejerce un fluido sobre una superficie real o
imaginaria. Uno de los motivos por el que es una propiedad de importancia es
gue es necesaria para conocer el estado termodinamico de un sistema. Esto
se debe a que la presion influye sobre el equilibrio quimico del sistema de
estudio, el estado de sus componentes y sobre la composicion de mezclas en
interfaces.

En simulacion molecular hay una gran nimero de métodos para obtener la
presién de un sistema, como, por ejemplo, el método Irving-Kirkwood (IK)
(Irving y Kirkwood, 1950) que se utiliza mas adelante para el célculo de la
tension interfacial, el método de Harasima (Harasima, 1958), o la definicion de
Kirkwood-Buff (Kirkwood y Buff, 1949). Todos estos métodos se basan el uso
del concepto de virial, aunque difieren en la arbitrariedad a la hora de elegir las
fuerzas intermoleculares que contribuyen a la presiéon. Es decir, todos los
métodos permiten evaluar la presion de un sistema, en una situacion
homogénea, a partir de la expresion del virial: [10]

1

CM T f)) (2.15)

donde p es la densidad, kg la constante de Boltzmann, T la temperatura 'y V el
volumen del sistema. Por otro lado, 7;;” es el vector intermolecular que une a la

particula i vy j, yf_u) es la fuerza que sufre la particula i debido a la j. Sin

embargo, es necesario recordar que aunque se haya presentado la presion
como un escalar, se trata de una magnitud tensorial.
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Para el caso de un sistema homogéneo e isotropo, el tensor de presiones es
diagonal, es decir, tiene todos sus componentes diagonales iguales, y los no
diagonales son nulos, tomando la siguiente forma: [10]

1
P =P+ Py +Py) (2.16)

Para el caso de un sistema inhomogéneo con interfaces planas
perpendiculares a la direccidn z, como ocurre en el sistema estudiado de este
trabajo, la presion deja de ser un escalar para convertirse en una magnitud
tensorial. En una interfase plana, debido a su simetria sélo se distinguen dos
componentes del tensor de presiones: una componente normal de presion a la
interfase Py y otra tangencial P;. Al encontrarse las interfaces perpendiculares
a la direccion z:

Pr(z) = Py(2) = Pyy(z)
Py(z) = P, (2) =P (2.17)

En estos sistemas, tanto el tensor de presiones como la densidad son funciones
de la posicion en el fluido (dependen de la distancia medida
perpendicularmente a la interfase). Las expresiones del virial utilizadas para el
célculo de la presion normal y tangencial a la interfase, para sistemas
inhomogéneos toma la siguiente forma: [10]

PN = p@esT — (ST BN, 2 20D @ (£5) @ (1)) (2.19)

rij dr Zij Zij

2 2

) = ol ~ o S S s Tt @ () @ (7)) 19
Donde ® representa la funcion Heaviside, y x;;, y;; Y z; representan las
componentes del vector intermolecular 7 en las direcciones X, y, z
respectivamente. Por otro lado, A es el area interfacial, u la energia de
interaccion entre las particulas i y j, y 7;; la distancia total entre dichas
particulas.
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2.2.3.3 Tension interfacial

Tras hallar el perfil de la presion local en sus dos componentes, presion normal
Py (2) y presion tangencial Pr(z), se utiliza el método de IK (Irving y Kirkwood,
1950) para calcular la tensién interfacial a partir de los componentes locales del
tensor de presiones. Por lo que la tension interfacial, a partir de la definicion
dada en las ecuaciones anteriores (2.18) y (2.19), se calculara con la siguiente
expresion:

L

y =2 [Py(@) - Pr()] dz (2.20)

Donde L, es la longitud de la caja de simulacion en el eje z.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de las simulaciones
realizadas en este TFM para el estudio del equilibrio de fase y las propiedades
interfaciales de 1,3-dioxolano, para el modelo flexible. También se presentaran los
resultados correspondientes al modelo rigido, con los que se haran las respectivas
comparaciones a continuacion, para analizar las diferentes propiedades en ambos
modelos para el 1,3-dioxolano.

3.1 Resultados de las simulaciones

Una interfase aparece cuando dos fases coexisten en una transicion de fase de primer
orden, separando una fase de otra. Mediante la técnica de simulacion de coexistencia
directa se puede determinar la densidad del sistema, en funcion de la posicion a lo
largo de la interfase, constituyendo de este modo el perfil de densidad a diversas
temperaturas, tal y como se refleja en la figura 3.1. Para ello, como se mencioné
previamente, se han realizado las simulaciones en el colectivo canénico (NVT), en el
que el volumen V del sistema permanece constante, al igual que el nimero de
particulas N, para el cual se han escogido 2570. Para mantener la variable T constante
a cada temperatura de simulacién, se ha utilizado el termostato de Nosé-Hoover.
Como se ha comentado anteriormente, este colectivo es adecuado para el estudio del
equilibrio de fase entre dos fases, liquido-vapor.

Para determinar los perfiles de densidad a cada temperatura, se divide la caja de
simulacion en la direccidon en que-presenta inhomogeneidad, que en este caso es el
eje z, perpendicular a la intefase plana liquido-vapor. Esta caja de simulacién principal,
se divide en 200 slabs, como se menciond anteriormente, permitiendo obtener la
densidad molecular del sistema de estudio asociando la posicién molecular al slab al
gue corresponde. De esta manera se consigue obtener la densidad del sistema en
cada punto de la caja de simulacién, es decir, se consigue el perfil de densidad o p(z).

Es posible obtener los perfiles de equilibrio de densidad del liquido y del vapor a cada
temperatura de estudio, promediando las partes del perfil de la densidad a ambos
lados de la region interfacial.

Los valores para las densidades de coexistencia de ambas fases a cada temperatura
se muestran en la Tabla 3.1 para el modelo flexible y en la Tabla 3.2 para el modelo
rigido. Tras determinar las curvas de coexistencia liquido — vapor, se ajusta cada perfil
de la densidad a la siguiente funcion tangente hiperbolica:

p(2) =5 (p+py) =3 (pr = py) tanh (2) (3.2)
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donde p,, es la densidad del liquido, p, la densidad del vapor, z, la superficie divisoria
de Gibbs, y d es la anchura interfacial de cada interfase. Mediante este ajuste se
obtienen Unicamente z, y d, a partir de un ajuste no lineal, puesto que las densidades
del liquido y del vapor permanecen constantes. Estos resultados referidos a la anchura
interfacial obtenidos se presentan en la Tabla 3.1.

Antes de analizar ambos sistemas, se presentaran los resultados obtenidos de las
principales propiedades de estudio. Se mostrard a continuacion las referidas al 1,3-

dioxolano con modelo flexible, y posteriormente las del modelo rigido.

Tabla 3.1. Densidad del liquido p,, densidad de vapor p,, anchura interfacial d y tension superficial y a

diferentes temperaturas T para 1,3-dioxolano con modelo flexible.

T/K pr ! kg/m3 py | kg/ms3 d/nm Y/ mN/m
290 1072 (4) 0,292 (19) 0,284 (3) 35,5 (4)
310 1045 (6) 0,80 (17) 0,306 (3) 32,1 (7)
330 1023 (4) 1,83 (21) 0,347 (10) 29,06 (19)
350 997 (4) 3,7 (3) 0,372 (6) 25,83 (19)
370 970 (5) 5,4 (5) 0,41 (3) 23,4 (3)
390 942 (5) 9,4 (6) 0,4642 (8) 20,2 (3)
410 914 (4) 16 (6) 0,544 (8) 17,55 (23)
430 883 (3) 21,3 (8) 0,611 (6) 14,76 (21)
450 853 (4) 33,9 (12) 0,66 (3) 12,02 (22)
470 815 (4) 425 (14) 0,81 (5) 9,3 (24)
490 777 (5) 57,4 (15) 0,97 (6) 7,2 (3)

Tabla 3.2. Densidad del liquido p,, densidad de vapor p,, anchura interfacial d y tension superficial y a
diferentes temperaturas T para 1,3-dioxolano con modelo rigido, simulaciéon realizada por Francisco

José Martinez Ruiz.
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T/K pr | kg/m3 py | kg/ms3 d/nm Y/ mN/m
290 1052 (3) 0,57 (3) 0,16 (22) 34,0 (4)
310 1027 (3) 1,24 (3) 0,4608 (10) 30,6 (3)
330 1002 (3) 2,46 (6) 0,3792 (18) 27,8 (3)
350 975 (3) 4,28 (9) 0,4424 (12) 24,75 (24)
370 947 (3) 7,56 (10) 0,511 (4) 21,57 (18)
390 918 (3) 12,19 (18) 0,5772 (18) 18,19 (19)
410 887 (3) 18,25 (22) 0,662 (7) 15,8 (3)
430 853 (3) 26,43 (22) 0,726 (15) 13,04 (21)
450 854 (3) 27,2 (3) 1,243 (5) 13,05 (22)
470 777 (3) 55,8 (3) 1,025 (5) 7,67 (21)
490 731 (3) 77,4 (5) 1,395 (24) 5,54 (20)
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3.2 Analisis de los perfiles de densidad

En todos los casos expuestos en el presente TFM, respecto a los perfiles de densidad,
s6lo se muestran los perfiles asociados a una de las interfaces exhibidas por el
sistema. Esto se realiza para evitar duplicar y repetir la informacion. En concreto, se
muestran a continuacion los perfiles de densidad “derechos”, es decir, aquellos en los
que las fases liquidas quedan a la izquierda y las de vapor a la derecha de las figuras
representadas. Ademas, se han desplazado todos los perfiles a lo largo del eje z, para
centrarlos y mostrarlos todos respecto a un sistema centrado en z,, que sera la
superficie divisoria de Gibbs (z,)

La Figura 3.1 y 3.2 muestran los perfiles de densidad de equilibrio de 1-3 dioxolano,
tanto para el modelo rigido como para el modelo flexible, a las temperaturas expuestas
enla Tabla3.1y 3.2.

0_5 0 5

z / nm

Figura 3.1. Perfiles de densidad de equilibrio de 1-3 dioxolano para modelo rigido a las temperaturas
de 290K, 310K, 330K, 350K, 370K, 390K, 410K, 430K, 450K, 470K y 490K, simulacion realizada por
Francisco José Martinez Ruiz
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Figura 3.2. Perfiles de densidad de equilibrio de 1-3 dioxolano para modelo flexible a las temperaturas
de 290K, 310K, 330K, 350K, 370K, 390K, 410K, 430K, 450K, 470K y 490K.

Como se aprecia en las figuras 3.1y 3.2, la densidad del liquido decrece a medida
gue aumenta la temperatura, ocurriendo lo inverso con la densidad del vapor, como
es de esperar. Se observa de esta manera, como por ejemplo para la simulacion
realizada a 490 K es la de menor densidad en estado liquido, y sin embargo en estado
vapor es la de mayor densidad, al ser la temperatura mayor de las simuladas en
GROMACS.

La pendiente de la interfase disminuye al aumentar la temperatura. Por lo que la
pendiente de la interfase es mayor cuanto menor es la temperatura

Para comprobar los resultados obtenidos se ha optado por representar los perfiles de
densidad de equilibrio solo para tres temperaturas tanto para el modelo rigido como
para el flexible. Para la eleccion de dichas temperaturas se ha optado por seleccionar
la minima (290K), la media (390K) y la maxima (490K) simuladas, como se puede
observar en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Perfiles de densidad de equilibrio de 1-3 dioxolano para los modelos flexible (lineas
discontinuas) y rigido (lineas continuas) a las temperaturas de 290K (cian y rojo), 390K (azul y naranja)
y 490K (verde y amarillo).

Como se puede observar en la Figura 3.3, se presenta un mayor empaguetamiento
en el modelo flexible, apreciando un aumento de los valores del perfil de densidades
de equilibrio de 1-3 dioxolano en su fase liquida, y en consecuencia, un descenso de
los valores de estos en la fase vapor frente al modelo rigido. Esto supone a su vez,
una menor anchura interfacial del modelo flexible frente al rigido, lo cual se observa
con la mayor pendiente en la fase de transicion de la fase liquida (izquierda de la
gréfica) a la fase vapor (derecha de la grafica).

3.3 Analisis de la densidad de coexistencia vapor-liquido

Para obtener el diagrama de coexistencia de liquido-vapor, es necesario previamente
determinar las densidades de equilibrio de coexistencia entre las fases liquido y vapor,
para lo cual es necesario partir de los perfiles de densidades.

También es posible determinar la temperatura critica, T,, y la densidad critica, p,., con
los procedimientos explicados anteriormente, al igual que otras propiedades que se
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trataran mas adelante como la tension superficial critica y la presion de vapor critica.
En cuanto a los parametros criticos a los que hace referencia este apartado, se
reflejan en las Tablas 3.3y 3.4.

Tabla 3.3. Temperatura critica T, y densidad critica p, de 1,3-dioxolano para el modelo flexible.

Coordenadas criticas
T. | K 573 (8)
p. | kg/md 368 (26)

Tabla 3.4. Temperatura critica T, y densidad critica p, de 1,3-dioxolano para el modelo rigido.

Coordenadas criticas
T. 1K 554 (5)
pe | kg/m3 368 (17)

Con ellos se ha determinado el diagrama de coexistencia de liquido-vapor, como se
muestra en la Figura 3.4.

60{:} 1 I 1 I 1 I 1 I 1

p/ kghn5

Figura 3.4. Densidades de coexistencia liquido-vapor del 1-3 dioxolano, para modelo rigido (linea
discontinua roja) y flexible (linea continua azul). El punto o cuadrado relleno central corresponden con
los puntos criticos (coordenadas criticas). El punto critico distingue las dos fases para cada modelo,
siendo la fase liquida la de la derecha y la fase vapor la de la izquierda. Los circulos corresponden a
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los valores de densidad de coexistencia obtenidos en este trabajo para el modelo flexible, y los
cuadrados los del modelo rigido. Las curvas representadas son la predicciéon del comportamiento del
sistema simulando a las distintas temperaturas a partir de las leyes de escala

Como se puede observar, hay una gran similitud en los resultados de ambos modelos
a todas las temperaturas, discrepando un poco a elevadas temperaturas proximas a
la temperatura critica. Las estimaciones de las temperaturas y densidades criticas
entre los dos modelos de simulaciones difieren, al encontrarse estos valores
superiores para el modelo flexible.

También puede observarse que el modelo flexible presenta una anchura interfacial
liquido-vapor mayor, es decir, una densidad del liquido mayor, y una densidad de
vapor menor, respecto al modelo rigido. Por tanto, tiene mayor separacion de fases
entre el liquido y el vapor.

Por otro lado, se observa en la Figura 3.4 una mayor temperatura critica para el
modelo flexible, debido al mayor niamero de interacciones, lo que hace que la
diferencia entre liquido-vapor sea mayor. Este mayor niamero de interacciones del
modelo flexible se debe a que tiene en cuenta los grados de libertad internos (flexion
y torsion), ademas de los de traslacion y rotacion que tienen ambos modelos.

Esta mayor diferencia entre liquido-vapor produce perfiles mas abruptos, como se
muestra en la Figura 3.4, por lo que la energia de cohesion del liquido es mayor en el
caso del flexible. Por lo tanto, se debe apreciar que la anchura interfacial del modelo
flexible es mas pequefia, como se observa en la Figura 3.5.

Ademas de los resultados obtenidos por simulacion, se han comparado con los
calculados mediante las leyes de escala, donde se observa una excelente cohesion y
correlaciéon de los resultados finales, por lo que el modelo utlizado es lo
suficientemente bueno, y al menos, en esta propiedad, da paso a ser utilizado en otros
hidratos.

3.4 Andlisis de la anchura interfacial

Una propiedad de gran importancia es la anchura interfacial d, cuyos valores se han
obtenido a partir del analisis de los perfiles de densidad previamente calculados, y
cuyos valores quedan expuestos en las Tablas 3.1y 3.2.

En cuanto al comportamiento de la anchura interfacial en funcion de la temperatura,

para los sistemas estudiados en este TFM, se han representado en la Figura 3.5 los
modelos flexibles y rigidos para 1,3-dioxolano.
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Figura 3.5. Curvas de anchura interfacial del sistema, tanto para el modelo flexible como para el modelo
rigido. Los circulos corresponden a los valores de tension superficial obtenidos de la simulacién para
el modelo flexible, y los cuadrados los obtenidos para el modelo rigido.

Como se puede observar, para un determinado sistema, tanto para un modelo rigido
como flexible, la anchura interfacial aumenta a medida que la temperatura incrementa,
tal y como se vio anteriormente. Este comportamiento es compatible con la forma de
los perfiles de densidad respecto a la temperatura en la region de la interfase liquido-
vapor. De esta forma, al aumentar la temperatura, los perfiles se vuelven mas planos
en la region interfacial, generando como consecuencia un aumento de la anchura de
la misma, tal y como se muestra en la Figura 3.5. Ademas, cuando la temperatura se
aproxima a la temperatura critica, la anchura interfacial tiende a infinito, diverge,
puesto que ambas fases (liquido y vapor) confluyen en el estado critico, siendo el perfil
de la densidad plano. Por lo que estos resultados corroboran las leyes de escala.

Se muestra también que para una temperatura dada, la anchura interfacial es superior
para el caso de modelos rigidos, tal y como se observaba en el perfil de densidades
al ofrecer una densidad menor en la fase liquida, y una mayor en la de vapor, que los
modelos flexibles a las mismas temperaturas, lo cual implica una mayor anchura
interfacial.
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3.5 Analisis de la tension interfacial

Otra de las propiedades de interés del presente trabajo, es la tension interfacial
liquido-vapor, para poder compararlas para el caso del 1-3 dioxolano en los dos
modelos estudiados (rigido y flexible). Para hallarla, se han determinado las
componentes normal y tangencial del tensor de presiones del sistema de estudio,
segun lo explicado anteriormente con sus respectivas expresiones matematicas.

40 I T I T I T

300 400 500 600
T/K

Figura 3.6. Tension superficial liquido-vapor para 1,3 dioxolano, tanto para modelo flexible como rigido.
Los circulos azules corresponden a los valores de tensién superficial obtenidos por la simulacion para
el modelo flexible, con su respectiva desviacion estandar. Los circulos rojos corresponden a los valores
de la simulacion para el modelo rigido. Las dos curvas representan la prediccion del comportamiento
del sistema simulando a las distintas temperaturas, a partir de las leyes de escala.

En esta Figura 3.6 se muestran los resultados obtenidos sobre la correlacion entre
tension interfacial y temperatura para ambos modelos. Tal y como se refleja, se
muestra la tension interfacial como funcion de la temperatura, en la que a bajas
temperaturas ofrece una alta tension superficial, puesto que es indicativo de su gran
separacion de fases entre la fase liquida y vapor. También se observa como a medida
que la temperatura aumenta aproximandose a la temperatura critica, la tension
superficial desciende casi linealmente, llegando a ser nula en dicho punto critico.
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En la Figura 3.6 se representa la tension superficial liquido-vapor para los dos
sistemas de estudio. Como se puede observar, a una determinada temperatura la
tension interfacial toma valores superiores para el modelo flexible frente al rigido.

Se observa también que el comportamiento de la tension interfacial frente a la
temperatura es practicamente lineal a temperaturas bajas e intermedias, y ligeramente
concava cuando se acerca a la temperatura critica del sistema.

3.6 Analisis de la presién de vapor

Como se explicé anteriormente, es posible determinar la presién de vapor a cada
temperatura a partir de la técnica de coexistencia directa. Para ello, es necesario
calcular la componente normal Py del tensor de presiones, cuyo valor es la presion de
vapor de equilibrio entre una fase liquida y otra fase de vapor en coexistencia.
Previamente se explicé como hallar el tensor de presiones, el cual se realizaba a
través de la ruta mecénica, es decir, mediante el uso del virial.

80 =

40F 4

P/ MPa

Lo | . | .
300 400 500 600
T/K

Figura 3.7. Curvas de presion de vapor. Los circulos se corresponden con los valores obtenidos de la
presién normal en la direccién z para el modelo flexible obtenidos de la simulacion, y los cuadrados los
obtenidos de la respectiva realizada por Francisco José Martinez Ruiz, siendo el dltimo cuadrado y
circulos los correspondientes a los valores criticos. Las curvas han sido realizadas a partir de la
ecuacion de Clausius-Clapeyron.
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Como se puede observar en la Figura 3.7, para un determinado sistema la presion de
vapor aumenta a medida que la temperatura aumenta. Estos sistemas describen unas
curvas que siguen las leyes de la ecuacion de Clausius-Clapeyron, que enuncia que
cuando el cambio de la presion con respecto a la temperatura es mayor, mas
pronunciada es la curva que describe. También se puede apreciar una presion de
vapor mayor para el caso del modelo rigido, excepto en los valores criticos, puesto
gue al contener mas interacciones el modelo flexible habra una mayor diferencia entre
liquido-vapor, por lo que la temperatura critica, al igual que la presion, seran
superiores, conforme a la ecuacion de Clausius-Clapeyron.

En esta Figura 3.7 se pude observar unos errores mayores a temperaturas elevadas,
debido a que en dichas condiciones las fluctuaciones son mayores que a bajas
temperaturas.

2

L I 1 I 1 I 1
o‘%m 5 0.002 0.0025 0.003 0.0035
1/T

Figura 3.8. Curvas de In P frente a 1/T. Los circulos se corresponden con los valores obtenidos de la
presién normal en la direccién z para el modelo flexible obtenidos de la simulacion, y los cuadrados los
obtenidos de la respectiva realizada por Francisco José Martinez Ruiz, siendo el primer cuadrado y
circulos los correspondientes a los valores criticos. Las curvas han sido realizadas a partir de la
ecuacion de Clausius-Clapeyron.
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Como se puede observar en la Figura 3.8, con valores de In P se amplifica los valores
bajos y moderados, que permiten visualizar mejor sus errores correspondientes. Por
ello, esta Figura 3.8 es til para valorar los valores medios y bajos, y la Figura 3.7 para
valores altos de temperaturas. De esta manera permite observar unos mayores
errores a temperaturas bajas de los que se podian apreciar en la figura 3.7.

50

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



CONCLUSIONES

En este trabajo fin de méster se han realizado un conjunto de simulaciones
moleculares, para hallar las propiedades interfaciales liquido-vapor de un promotor de
hidratos de hidrégeno, méas concretamente del 1,3-dioxolano. Para ello, se ha
comparado un modelo molecular flexible frente a otro rigido.

Para llevar a cabo estas simulaciones se ha hecho uso del programa GROMACS,
mediante el cual se ha simulado mediante la metodologia de dinAmica molecular en
el colectivo canodnico (NVT), utilizando un termostato de Nosé-Hoover para fijar la
temperatura.

Con ello, se han determinado el equilibrio de fase y las propiedades interfaciales de
un sistema (1,3-dioxolano) de modelo flexible y otro rigido, comparando y analizando
los resultados de ambos.

El objetivo general de este TFM era el estudio de las propiedades interfaciales de
ambos modelos de 1,3-dioxolano, para los cuales se han obtenido resultados
coherentes e interesantes. Para ello ha sido necesario hallar los perfiles de
densidades liquido-vapor de los sistemas, y hallar las curvas de coexistencia liquido-
vapor, lo cual implicaba también calcular las coordenadas criticas (temperatura y
densidad critica).

Otra de las propiedades analizadas ha sido la anchura interfacial, en la que se han
observado valores superiores en el modelo rigido. También se ha determinado la
tension interfacial haciendo uso de la ruta mecéanica, es decir, del uso del virial. Para
ello, se ha determinado las componentes normal y tangencial del tensor de presiones.

Tras ello, se ha analizado la presion de vapor, observandose valores criticos
superiores para el modelo flexible, y valorando las discrepancias entre ambos modelos
a altas temperaturas. También se ha analizado a través de la ecuacion de Clausius-
Clapeyron, representando In P frente a 1/T los valores medios y bajos de ambos
modelos.

Con todo esto, se puede valorar positivamente el modelo TraPPE estudiado, puesto
qgue predice adecuadamente el equilibrio de fase, al igual que la tension interfacial
liquido-vapor, por lo que permite el estudio posterior de hidratos de metano, diéxido
de carbono, hidrégeno, etc.

Ademas, se han comparado los resultados de las propiedades interfaciales de los
modelos rigidos y flexibles, obteniendo resultados similares, aunque con ciertas
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diferencias, como una mayor separacion de fase entre el liquido y el vapor en el
modelo flexible. Esto produce perfiles mas abruptos, por lo que la energia de cohesion
del liquido es mayor en el caso del flexible, debido a que en principio, el modelo rigido
es mas inexacto, y tendra que compararse con datos experimentales. Por lo tanto, la
anchura interfacial del modelo flexible es menor.
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