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Resumen

El presente trabajo muestra el calculo de angulos de contacto de un fluido sobre un sélido. La fase
fluida estd constituida por heptano (C7Hig), tolueno (C;Hg) y diéxido de Carbono (CO»),
mientras que la fase sélida es carbono en su forma alotropica de grafito. Se realizaron multiples
simulaciones en las cuales se mantiene constante la temperatura del sistema en 344.15 K, la densidad
del CO5 en 6.8208 % y el volumen de la caja de simulacién en 37500 nm3. Se varfa la relacién
heptano-tolueno, de manera que se considera heptol0, heptol25, heptol50 heptol75 y heptoll00, por

ejemplo donde heptol25, el 25% de las moléculas son de tolueno y el 75% de heptano.

Se mide el angulo de contacto del sistema fluido - sélido directamente a partir de la geometria de
gota formada sobre el grafito. Adicionalmente, se calcula la presion y la energia total.

Los modelos moleculares utilizados para la fase fluida son representan mediante potenciales de
interacciones intermoleculares esféricos: potencial Mie, el grafito se representa mediante un potencial
integrado. El potencial de interaccion para sélido es el potencial Steele-Mie.

Se validaron los modelos moleculares para el heptano, tolueno y CO5, simulando cada sustancia
pura por separado y comparando con datos experimentales obtenidos de la NIST. Se calculé la relacién
densidad contra presion a temperatura constante. El rango de presién considerado fue de 1 a 80
bar. De los resultados obtenidos con simulacién moleculares varian menos del 5% de los resultados
experimentales.

Para la determinacion del dngulo de contacto se utilizan 3500 moléculas de CO5 y 20000 moléculas
de heptol, en una caja de simulacién de 50250215 nm?, condiciones periédicas solo en las direcciones X
e Y. En la posicién Zy = 0.0 se pone una pared con el potencial del grafito y en Z;, = 15.0 se pone una
pared repulsiva para mantener las moléculas dentro de la caja de simulacién.

El software para realizar las simulaciones es GROMACS. La simulacion se divide en tres etapas:
la primera es la minimizacién, en la cual se parte de una configuracién del sistema donde las posiciones
de la moléculas se asignan de manera aleatoria. Usando el algoritmo de Steepest Descent se reduce la
energia potencial de la configuracién inicial cambiando las posiciones de las moléculas.

La segunda etapa de la simulacién es la equilibracién se inicié con temperatura de 1000 y durante
20 ns, posterior a 344.15 K durante 50 ns, este cambio de temperatura facilita la formacion de la gota
sobre el grafito. En esta etapa se garantiza que el sistema estd completamente equilibrado.

La tercera etapa es la produccién, en la cual se mide el angulo de contacto para las diferentes
composiciones de heptol estudiadas.

En cuanto a los resultados obtenidos en la etapa de produccién, se evidencia que el dngulo de
contacto para las diferentes composiciones de heptol varia alrededor de 50°, excepto para heptol0, es
decir, para la mezcla de heptano puro méas COs, ya que el heptano tiene a extenderse sobre toda la

Universidad Internacional de Andalucia, 2024
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superficie de grafito y a la aglomeracion de heptano que se estable, presenta poca simetria y esfericidad,
durante los 50 ns de equilibraciéon y 10 ns de produccién no hay una gota claramente formada.
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Summary

The present work shows the calculation of contact angles of a fluid on a solid. The fluid phase
consists of heptane, toluene and C'O2, while the solid phase is carbon in its allotropic form of graphite.
Multiple simulations were performed in which the temperature of the system is held constant at
344.15 K, the density of CO4y at 6.8208, % and the volume of the simulation box at 37500, nm?. The
heptane-to-toluene ratio is varied, such that heptol0, heptol25, heptol50 heptol75 and heptoll00 is
considered, for example where heptol25, 25

The contact angle of the fluid-solid system is measured directly from the droplet geometry formed
on the graphite. Additionally, the pressure and total energy are calculated.

The molecular models used for the fluid phase are represented by spherical intermolecular interaction
potentials: Mie potential, graphite is represented by an integrated potential. The interaction potential
for solid is the Steele-Mie potential.

Molecular models for heptane, toluene and C' Oy were validated by simulating each pure substance
separately and comparing with experimental data obtained from NIST. The density versus pressure
relationship was calculated at constant temperature. The pressure range considered was from 1 to 80
bar. The results obtained with molecular simulation vary less than 5

For the determination of the contact angle, 3500 molecules of COy and 20000 molecules of heptol
are used, in a simulation box of 50250215 nm?, periodic conditions only in the X and Y directions.
At position Zg = 0.0 a wall with the graphite potential is placed and at Z; = 15.0 a repulsive wall is
placed to keep the molecules inside the simulation box.

The software to perform the simulations is GROMACS. The simulation is divided into three
stages: the first one is the minimization, in which we start from a configuration of the system where the
positions of the molecules are randomly assigned. Using the Steepest Descent algorithm, the potential
energy of the initial configuration is lowered by changing the positions of the molecules.

The second stage of the simulations is the equilibration started with temperature of 1000 y for 20
ns, later at 344.15 K for 50 ns, this temperature change facilitates the formation of the droplet on the
graphite. At this stage it is ensured that the system is completely equilibrated.

The third stage is the production, in which the contact angle is measured for the different composi-
tions of heptol studied.

Regarding the results obtained in the production stage, it is evident that the contact angle for the
different compositions of heptol varies around 509", except for heptol0, that is, for the mixture of
pure heptane plus C'O,, since heptane has to spread over the whole graphite surface and the heptane
agglomeration that is stable, shows little symmetry and sphericity, during the 50 ns of equilibration
and 10 ns of production there is no clearly formed droplet.
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CAPITULO

Introduccidén

1.1 Motivacion

n el mundo existen grandes reservas mundiales de “Shale Oil” o petréleo de esquisto, el cual

es un recurso energético importante para suplir la creciente demanda que existe actualmente.

Por ello, es de gran importancia que se trabaje en la optimizaciéon de procesos de extraccién
del recurso y asi gestionar su uso correctamente. Para empezar un proceso de optimizacién, se
requiere conocer los fendmenos fisicoquimicos que ocurren en los yacimientos y asi disefiar los procesos
adecuados de extraccion. Es asi como nos interesa modelar y estudiar un sistema donde esté presente la
interaccion sélido - fluido. Un ejemplo seria el estudio de la interaccién entre la roca madre (s6lido) con
hidrocarburos (fluido). Ademéds, un parametro fundamental para poder conocer y caracterizar dicha
interaccién es el angulo de contacto. Diversos estudios experimentales se han realizado a lo largo de los
anos, cuyos resultados son de gran utilidad para poder simular y estudiar dichas interacciones desde
el punto de vista computacional en varios sistemas sélido - fluido. De esta manera, respaldando este
estudio en los resultados experimentales nos permitird desarrollar un método confiable para estudios
futuros donde se estudie diversos fenémenos y se determine propiedades que son dificiles de medir en el
laboratorio.

En el presente trabajo realiza la simulacién de Heptano, Tolueno y Diéxido de Carbono sobre una
superficie de Grafito aplicando Dindmica Molecular, usando modelos moleculares de grano grueso
(Coarse Grained), potencial de Mie para interacciones moleculares. El sélido, en este trabajo carbono,
en su forma alotréopica de grafito se modela de forma implicita mediante un potencial Steele-Mie.

1.2 Estado del arte

1.2.1 Determinacion experimental

El estudio de las propiedades de la superficie del grafito, como la humectancia, la adherencia y la
fricciones de la interfaz liquido-sélido del sistema de estudio [2]. La humectancia sobre el grafito se ha

11
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12 1.2. Estado del arte

estudiado expresamente desde 1940 y se ha analizado ampliamente su comportamiento hidréfobo y
su importancia en el estudio de sus propiedades comportamiento en la extraccién de petréleo [2] [3] .
Fowkes y Harkinh realizaron experimentos de humectacién en grafito de Ceilan, extraido de forma
natural y se observé el angulo de contacto con el agua, con un angulo de 85,3, que indica una reaccién
hidréfoba con la superficie de contacto [3]. De igual manera, Morcos et al, mediante diferentes métodos,
observo el angulo de contacto con el agua en superficie de grafito exfoliado, determinando que el angulo
se encontraba a 84,2 y 39 [1] [5]. Otros investigadores como Kogan, M. et al en el ano de 2002 y Shin, Y.
en el ano del 2010 realizaron experimentaciones en superficies de grafito exfoliado y el grafito pirolitico
altamente ordenado en contacto con agua, son especiales para determinar el comportamiento hidréfobo
de esta clase de grafitos. Raj et al. informan de que los angulos de contacto del agua en superficie de
grafito de avance en el grafito eran de 86° y 91°, respectivamente. En general, es de importancia el
estudio experimental del dngulo de contacto para determinar la humentancia del agua como parametro
crucial para caracterizar las superficies grafiticas [0] [7] [3].

La aplicacién de los estudios experimentales en diferentes problemas emergentes destaca la versatili-
dad del grafeno en diferentes solventes. El estudio del angulo de contacto del agua ha abierto la puerta
a la aplicacion del grafeno como la extraccién de fase sdlida, superconductores. Sin embargo, el angulo
de contacto sigue siendo un tema de debate. La determinacién del angulo de contacto del grafeno
depende de varios factores, como el material de soporte, la pureza del grafeno. Ademas, el angulo de
contacto se ve influido por el contenido de contaminantes atmosféricos que han sido absorbidos por
la superficie del grafeno. Experimentalmente, después de la exfoliacién o limpieza de la superficie de
grafeno, es pertinente continuar con mediciones experimentales, ya que asegura el correcto estudio
y medicién del dngulo de contacto [9]. Sin embargo, el dngulo de contacto puede aumentar, si la
superficie se expone al aire debido a la adsorciéon de hidrocarburos, tal y como apoya la "hipotesis de
los hidrocarburos" propuesta por Li et al [10].

Un estudio reciente examiné la influencia de la contaminaciéon en mediciones de angulo de contacto
de agua de una superficie de grafeno de dos capas utilizando moléculas de etano como hidrocarburos
representativos. El estudio informé de una relacién lineal entre el valor del dngulo de contacto y la
densidad de la superficie de contaminacion, lo que sugiere que la presencia de hidrocarburos en la
superficie de grafeno deberia tenerse en cuenta en los estudios de simulacién del angulo de contacto en
el aire. Debido a las limitaciones de los estudios experimentales de dngulo de contacto en grafeno y su
proporcién a interaccion con el ambiente y contaminacién, es importante la aplicaciones de herramientas
computacionales que nos permitan obtener infraccién detallada de factores como la disposicion del
hidrocarburo, el grosor de la pelicula y la estructura molecular que influyen en el valor del angulo de
contacto.

1.2.2 Calculo tedrico

Debido a las variaciones experimentales en el estudio del angulo de contacto y debido a las
formaciones de peliculas que interviene en la superficie de contacto entre el solvato y la superficie [11],
se desarrollaron mediciones tedricas que permitan obtener datos precisos sin intervencion de errores.
Para investigar este fendmeno, se utiliza una combinacién de reflectividad de rayos X (XR) y célculos
de teoria funcional de la densidad. Debido a esto, se han desarrollado varios métodos basados en la
teoria de la energia superficial. Entre los mas destacados, se encuentran el modelo de Fowkes [12], el
modelo de Owens-Wendt (Fowkes ampliado) y el modelo de Neumann [13] [14]. Sin embargo, la validez
de estos modelos ha sido objeto de debate a lo largo de los afios.

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



1. Introduccién 13

El modelo de Fowkes y el modelo de Owens-Wendt permiten descomponer la energia superficial
total en componentes polares y no polares (dispersivos), lo que proporciona informacién adicional
sobre las propiedades superficiales del grafeno [15]. Es importante sefialar que la energia superficial
calculada puede variar en funcién del modelo utilizado, aunque se empleen los mismos datos de angulo
de contacto.

Segtn la teorfa de Neumann, el dngulo de contacto total en un sustrato deformado (como el grafeno
deformado) puede expresarse como la suma de dos dngulos: uno por debajo de la linea de contacto y
otro por encima. En otras palabras, farriba 4+ fabajo [11] [16]. Sin embargo, el 4ngulo de contacto
medido utilizando el método de la burbuja cautiva corresponde al angulo de contacto entre la burbuja
de aire y el sélido, denotado como fair [17]. Debido a que el grafeno se dobla o desvia, debido a su
extrema flexibilidad y delgadez, esta desviacion es significativa en el calculo del angulo de contacto.
Para obtener el dngulo de contacto del agua sobre el grafeno desviado, los investigadores proponen
recalcularlo como 180° - fair [18]. Este ajuste tiene en cuenta la desviacién del grafeno y considera el
efecto combinado de ambos dngulos (fsobre y fdebajo) en el célculo [16] [17] [1&] [19].

1.2.3 Simulacién computacional
Método Monte Carlo

Este método utiliza diferentes algoritmos y procesos para obtener estimaciones precisas de los
dngulos de contacto [20]. Aunque la simulacién de gotas puede proporcionar algunas ideas, los cdlculos
de energia libre se consideran mas fiables para obtener valores de angulos de contacto. Los métodos
basados en el cdlculo de energia libre permiten obtener estimaciones mas precisas en el analisis del
angulo de contacto [21]. Mediante el célculo de potencial de humectacion, se puede estudiar los sistemas
de interacciones superficie-fluido fuertes.

Para el estudio de las superficies humectantes, el exceso de energia libre superficial presenta un
minimo en un espesor de pelicula pequetio, correspondiente a la superficie humectada [22]. A grandes
espesores de pelicula, se produce una meseta en el exceso de energia libre superficial, lo que indica la
presencia de una pelicula de vapor macroscopica [23]. La diferencia de energia libre por unidad de
superficie entre la meseta y el minimo proporciona informacién valiosa sobre el comportamiento de
humectacion y las interacciones entre la superficie y el fluido.

En resumen, el método del potencial de secado, una variante del método del potencial de interfase,
permite calcular los potenciales de interfase y las energias libres en exceso de la superficie mediante
simulaciones Monte Carlo. Proporciona informacién sobre el comportamiento humectante de superficies
parcialmente humectantes y ayuda a caracterizar la interaccién entre el fluido y la superficie sélida.

Dinamica Molecular

Las simulaciones de dindmica molecular (DM) constituyen una valiosa herramienta para estudiar los
fenémenos de humectacién a nivel molecular [24]. Las simulaciones DM implican la resolucién numérica
de las ecuaciones de movimiento de 4tomos o moléculas individuales, lo que permite la simulaciéon de
sistemas moleculares complejos y la investigaciéon de su comportamiento dindmico. Con el avance de
la potencia informética, las simulaciones DM a mayor escala se han hecho factibles, permitiendo el
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14 1.3. Objetivos

estudio de diversos procesos de humectacién, como la dispersién de gotas de liquido, el llenado capilar
y la humectacién dindmica en superficies curvas [25].

Las discrepancias en los datos de humectaciéon pueden atribuirse a varios factores. Uno de los
principales es la dificultad de controlar la calidad y la rugosidad del grafeno debido a los distintos
métodos sintéticos disponibles. Las diferencias de calidad y rugosidad de la superficie del grafeno
pueden influir considerablemente en el comportamiento de humectacién del material. Para solucionar
este problema, es necesario realizar mas pruebas con técnicas como la espectroscopia Raman y la
microscopia de fuerza atémica (AFM), que pueden ayudar a comprender mejor las caracteristicas
estructurales y superficiales del grafeno [20].

Otro factor que contribuye a las discrepancias es la presencia de hidrocarburos en el aire. Observa-
ciones recientes han puesto de relieve el impacto de los contaminantes transportados por el aire en el
comportamiento de humectacién del grafeno. Dado que los estudios anteriores no se realizaron en un
entorno controlado, los angulos de contacto con el agua medidos pueden variar significativamente en
funcién del entorno local y del método de preparacién del grafeno [26] [27].

En un esfuerzo por comprender el comportamiento de humectacién del grafeno, Li et al. realizaron
mediciones del angulo de contacto con el agua en superficies casi libres de contaminacién y llegaron
a la conclusién de que el grafeno monocapa presenta una transparencia parcial de humectaciéon. Del
mismo modo, Driskill et al. utilizaron simulaciones de dindmica molecular (DM) y llegaron a una
conclusion similar sobre el comportamiento humectante del grafeno [28] [29].

En general, tener en cuenta factores como la calidad del grafeno, la rugosidad de la superficie, los
contaminantes transportados por el aire y emplear técnicas complementarias como la espectroscopia
Raman, la AFM y las simulaciones MD puede ayudar a comprender mejor y a resolver las discrepancias
en los datos de humectacién.

1.3 Objetivos

1.3.1 General

Determinar el dngulo de contacto de la mezcla compuesta por heptol (heptano, tolueno) y diéxido
de carbono, sobre grafito mediante dindmica molecular.

1.3.2 Especificos

o Validar la metodologia de célculo de angulo de contacto con Dindmica Molecular.
o Calcular el dngulo de contacto de un sistema sélido - fluido.

o Validar los resultados tedricos con los experimentales ya existentes en la literatura.
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CAPITULO

Fundamentos teodricos

2.1 Componentes del sistema de estudio

2.1.1 Heptol

"Heptol" es un término que puede referirse a una mezcla de heptano y tolueno. El heptano C7H1g y
el tolueno C'7Hg son compuestos organicos cominmente utilizados como solventes en varias industrias.
En particular se utiliza el heptol para simular o mimetizar el comportamiento fisicoquimico del petréleo.
El heptol se usa como un simil de petréleo crudo.

Cuando se combinan heptano y tolueno, la mezcla resultante puede exhibir diferentes propiedades y
caracteristicas en comparacion con los componentes individuales. La relacién o composicién especifica
de heptano y tolueno en la mezcla de heptol puede variar dependiendo de la aplicaciéon o propodsito
deseado.

Heptol, como mezcla de solventes, puede tener ventajas en ciertos procesos o aplicaciones basados
en solventes, como limpieza, revestimientos o como aditivo para combustibles. La eleccién de usar
heptol dependeria de los requisitos especificos y la compatibilidad con los materiales o sustancias que

Se procesan.

Vale la pena senalar que trabajar con solventes, incluido el heptol, requiere precauciones de seguridad
y procedimientos de manipulacién adecuados para garantizar el bienestar de las personas y el medio
ambiente [30] [31].

2.1.2 Heptano

El heptano es un compuesto organico cuya formula quimica es C7Hyg y comprende nueve isémeros
estructurales, de los cuales el mas conocido es el lineal. Se trata de un hidrocarburo, especificamente
un alcano o parafina, que se utiliza ampliamente en la mayoria de los laboratorios de quimica organica,
sean de docencia o de investigacién.

15
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16 2.1. Componentes del sistema de estudio

Figura 2.1: Molécula de n-heptano representada por un modelo de esferas y barras

En la figura se tiene la estructura del n-heptano, el isémero lineal de todos los heptanos. Debido a
que es el isbmero mas comun y de mayor valor comercial, asi como el mas facil de sintetizar, se tiende
a sobreentender que el término ‘heptano’ se refiere exclusivamente al n-heptano [32].

No obstante, en las botellas de este compuesto liquido si se especifica que contiene n-heptano.
Tienen que destaparse dentro de una campana extractora y realizarse las mediciones cuidadosamente;
Es un excelente disolvente para las grasas y aceites, por lo que se utiliza con frecuencia durante las
extracciones de esencias vegetales u otros productos naturales.

Estructura

Tal como se aprecia en la primera imagen, la molécula de n-heptano es lineal, y debido a la
hibridacién quimica de sus atomos de carbono, la cadena adopta una forma zigzagueada. Esta molécula
es dindmica, pues sus enlaces C-C pueden rotar, lo cual hace que la cadena se pliegue levemente en
distintos dngulos. Esto contribuye a sus interacciones intermoleculares.

El n-heptano es una molécula apolar, hidrofobica, y por consiguiente sus interacciones se basan en
las fuerzas dispersivas de London; estas son, aquellas que dependen de la masa molecular del compuesto

)

y de su area de contacto. Dos moléculas de n-heptano se aproximan entre si de tal modo que “calcen’
sus cadenas una encima de otra.

Estas interacciones son lo suficiente efectivas para mantener las moléculas de n-heptano cohesionadas
en un liquido que hierve a 98 °C.

Propiedades [1]

e Aspecto fisico: Liquido incoloro con un olor parecido al de la gasolina.
« Masa molar: 100,205 g/mol

e Punto de fusién: -90,549 °C, convirtiéndose en un cristal molecular.

¢ Punto de ebullicién: 98,38 °C.

e Presion de vapor: 52,60 atm a 20 2C. Nétese lo alta que es su presiéon vapor, a pesar de ser
menos volatil que otros solventes parafinicos, como el hexano y pentano.
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o Densidad: 0,6795 g/ em3. Por otro lado, los vapores de heptano son 3,45 veces mas densos que
el aire, lo que significa que sus vapores perduraran en los espacios donde se derrame un poco de
su liquido.

e Solubilidad en agua: El heptano por ser un compuesto hidrofébico apenas puede disolverse en
el agua para originar una solucién con una concentracién de 0,0003 % a una temperatura de 20
°C.

e Solubilidad en otros solventes: El heptano es miscible con el tetracloruro de carbono, el
etanol, la acetona, el éter de petréleo y cloroformo.

e Indice de refracciéon.: 0,389 mPa - s

e Viscosidad: 1,3855

» Capacidad calorifica: 224,64 J/K - mol.

e Punto de ignicién: -4 °C.

e« Temperatura de autoignicién: 223 °C.
o Tensién superficial: 19,66 mN/m a 25 °C

o Reactividad: Los vapores de heptano cuando estdn cerca de una fuente de calor (una llama),

reaccionan exotérmica y vigorosamente con el oxigeno del aire:

C7Hi6 + 1109 — 7TCO9 + 8H50

No obstante, fuera de la reaccién de combustion, el heptano es un liquido bastante estable. Su
falta de reactividad se debe a que sus enlaces C' — H son dificiles de romper, por lo que no es
susceptible a sufrir sustituciones. Asi mismo, es poco sensible a los agentes oxidantes fuertes,
siempre que no haya fuego en la cercania.

El mayor peligro del heptano lo representa su alta volatilidad e inflamabilidad, por lo que se
corre un riesgo de incendio si este se derrama en sitios calientes.

2.1.3 Tolueno

El tolueno es un compuesto quimico orgdnico perteneciente a la familia de los hidrocarburos
aromaticos. Su formula quimica es C7Hg, lo que indica que esta compuesto por siete &tomos de carbono
y ocho dtomos de hidrégeno. También se conoce con el nombre de metilbenceno [33] [34].

El tolueno es un liquido incoloro con un olor caracteristico y dulce. Se encuentra naturalmente en
el petréleo y se utiliza ampliamente en diversas industrias. Algunas de sus aplicaciones mas comunes
incluyen:

Disolvente
El tolueno es un disolvente versatil y se utiliza en la fabricacion de pinturas, barnices, tintas,
adhesivos y resinas. También se emplea como disolvente en procesos de extraccién y purificacion
de compuestos quimicos.

Industria quimica
El tolueno es un precursor importante en la produccién de otros compuestos quimicos, como el

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



18 2.1. Componentes del sistema de estudio
acido benzoico, el tolueno diisocianato (TDI) y el estireno. Estos compuestos se utilizan en la
fabricacion de pléasticos, espumas, elastomeros y otros productos quimicos.

Combustible

En algunas regiones, el tolueno se utiliza como aditivo en la gasolina para mejorar el indice de
octanaje.

Es importante tener en cuenta que el tolueno es un compuesto volatil y puede ser téxico si
se inhala o se absorbe a través de la piel en concentraciones elevadas. Se deben seguir las
precauciones de seguridad y manejo adecuadas al trabajar con tolueno para evitar riesgos para la
salud y el medio ambiente.

El tolueno se puede encontrar en productos de gasolina, pinturas, quitamanchas y esmalte de
ufias. Respirar tolueno puede causar dolores de cabeza, mareos y nauseas.

Esta sustancia puede hallarse en la naturaleza en arboles del género Myroxylon y en el petréleo
crudo. Ademads, puede obtenerse mediante distintos procesos industriales.

Propiedades [1]

Densidad éptica nD20: 1,4961

Relacién Rayleigh: 1,35222107° em ™!

Densidad de vapor: 3,14

Presién de vapor (a 30 °C): 3,7 kPa

Indice de refraccién (a 20 °C): 1.4967

Limites de explosividad: 1,27-7 % (en volumen en el aire)

Presion critica: 40,55 atm

Volumen critico: 0,317 L/mol

Calor de combustién (a 25 °C y presién constante): 934,5 kcal/mol.
Calor de vaporizacién (a 35 °C): 9,08 kcal/mol.

Capacidad calorifica (cal/g K): 0,2688 (gas ideal), 0,47 (liquido a 1 atm. 100 °C).
Tensién superficial (mN/m): 27,92 (a 25 °C).

Calor de formacion (kcal/mol): 11,950 (gas), 2,867 (liquido).
Energia libre de formacién (kcal /K): 22,228 (gas), 27,282 (liquido).
Constante dieléctrica: 2.38 a 25 °C a veces hasta 29 °C.

Momento dipolar quimico: 0.31 D a 20 °C

Datos adicionales

e Tiene el punto de ebullicién en los 111 °C.

e No es soluble en agua.
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e Su punto de inflamacién es en los 4 °C.

o El punto de fusiéon que posee se halla a los -95 °C.

Figura 2.2: Molécula de tolueno representada por un modelo de esferas y barras

2.1.4 Diéxido de carbono

El di6xido de carbono (CO3) es un gas natural incoloro e inodoro e inodoro. Tiene un punto de
ebullicién de 70 °C' (sublima), una densidad de vapor de 1,53 y es ligeramente soluble en agua. La
concentracién atmosférica en la época preindustrial era del 0,028% y en mayo de 2013 fue del 0,04%
registrada en Mauna Loa, Hawdi, Estados Unidos. Es esencial para la supervivencia de la mayoria de
los organismos vivos y ciclos en el ecosistema, a través de la respiracién (aerébica y anaerébica) la
fotosintesis y la combustion. El diéxido de carbono desempena un importante en la regulacion de la

temperatura de la Tierra y es uno de los gases de efecto invernadero [35].

¥

Figura 2.3: Molécula de diéxido de carbono C'Oq

2.1.5 Grafito

El grafito es un al6tropo comun del carbono y la forma de carbono més estable (incluso mas que el
diamante) en condiciones normales. Es tinico en el sentido de que tiene propiedades tanto de metal
como de no metal: es flexible pero no eldstico, tiene una alta conductividad térmica y eléctrica, y
es altamente refractario y quimicamente inerte. El grafito presenta una baja adsorcién de rayos X y
neutrones, lo que lo convierte en un material especialmente 1til en aplicaciones nucleares.

Propiedades fisicas

El grafito tiene un punto de fusién similar al del diamante, en torno a los 3.600 °C, momento en el
que sublima en lugar de fundirse. Aunque es més débil que los metales estructurales a temperatura
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20 2.1. Componentes del sistema de estudio

Figura 2.4: Estructura del grafito

ambiente, a diferencia del comportamiento tipico de los metales, conserva su resistencia estructural
a altas temperaturas (de hecho, gana resistencia entre 1000°C y 2500°C), tiene un bajo coeficiente
de expansién térmica y su alta conductividad térmica ofrece una excelente resistencia al choque
térmico [30].

Propiedades quimicas

Los atomos de carbono del grafito estan dispuestos hexagonalmente en un sistema de anillos
condensados planares. Las capas estan apiladas en paralelo. La figura 2.4 muestra la estructura
molecular del grafito. Cada adtomo de carbono utiliza tres de sus electrones para formar enlaces
covalentes fuertes con sus tres vecinos cercanos, dejando un cuarto electrén para formar un enlace débil
entre las "capas' de grafito, conocido como enlace w. La geometria hexagonal es la adecuada para que
ambos tipos de enlace tengan el maximo efecto, por lo que los enlaces del plano basal son cortos y
fuertes [30].

Estos electrones deslocalizados ya no estdn asociados directamente a ningin atomo o par de atomos
en particular, y gracias a este fenémeno el grafito es capaz de conducir la electricidad y el calor, ademéas
de ser ideal para la lubricacion.

Propiedades mecanicas

Debido a la estructura reticular de las capas de grafito, las propiedades mecdnicas son bastante
sencillas: las fuerzas de cizallamiento provocan el deslizamiento de las capas adyacentes, y es la facilidad
de cizallamiento la que hace que el grafito deje un rastro de residuos negros (de ahi los lapices, y el
origen griego de su nombre por la escritura).

Otra consecuencia de la estructura molecular anisétropa del grafito es la gran diferencia de dilatacion
térmica entre las direcciones del plano interno y del plano transversal: hasta 400 °C, el plano basal del
grafito se contrae al aumentar la temperatura, aunque el volumen total de la estructura reticular se
expande [30].
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2.2 Fenoémenos de superficie y angulo de contacto

2.2.1 Tension superficial

Previo a escribir el concepto de angulo de contacto, es necesario conceptos asociados a los fenémenos
de superficie como el concepto de tensién superficial, esto debido a que ambos estan relacionados
estrechamente. La tension superficial de un liquido estéd asociada a la cantidad de energia necesaria
para aumentar su superficie por unidad de area (J - m_z). La tension superficial estd causada por los
efectos de las fuerzas intermoleculares que existen en la interfase (plano de separacién entre dos fases)
y dependeré de la naturaleza del liquido, del medio que le rodea y de la temperatura. Ademads, existen
fuerzas atractivas entre las moléculas del liquido, las cuales son las causantes de la tension superficial.
Estas fuerzan se conocen como fuerzas de cohesién y solo dependen de la naturaleza del liquido. Con
ellas compiten también las fuerzas de adhesién, las cuales se encuentran entre el liquido y el sélido con
el que esta en contacto, dependiendo de la naturaleza de ambos.

Los liquidos cuyas moléculas tengan fuerzas de atraccién intermoleculares fuertes tendran tensién
superficial elevada. Por otra parte, las moléculas del interior de una masa liquida estdn en equilibrio,
ya que estan sometidas a un campo de fuerzas uniforme, lo que hace que la fuerza resultante sea nula.
Esta situacién no se produce en las moléculas que forman la interfase, donde el campo de fuerzas deja
de ser uniforme [37].

Exterior

T —

T Agua

Figura 2.5: Equilibrio de fuerzas de una masa de agua liquida

2.2.2 El angulo de contacto

El angulo de contacto se define como el angulo que forma la superficie de un liquido cuando entra
en contacto con una superficie sélida. El valor del dngulo de contacto depende principalmente de la
relacién entre las fuerzas adhesivas del liquido y el sélido y las fuerzas cohesivas del propio liquido.
Cuando una fase liquida y una fase sélida entran en contacto, forman una interfase comun.

En la figura (2.6), se representa esquematicamente una gota de liquido (L) que descansa en equilibrio
sobre una superficie horizontal sélida (S) en una atmoésfera gaseosa (G) [35].

Humectancia o mojabilidad

Se llama humectancia a la habilidad de mantener el contacto entre un liquido con una superficie.
o Si el d4ngulo de contacto del agua es menor a 90°, la superficie es hidrofilica (atrae agua) [39].

o Si el d4ngulo es mayor a 90°, la superficie es hidrofébica (repele agua) [39].
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Gas (G)

Solido(S)

Figura 2.6: Angulo de contacto

En general, la humentancia o también denominada mojabilidad de una fase liquida estd determinada
por pardmetros como la composicion y superficie del sustrato, la atmosfera y la temperatura a la
que ocurre el fenémeno. La morfologia de la gota en la intercara y su expansién en la superficie
también dependen de la compatibilidad quimica entre el sustrato y la gota, esto es, si el sistema es o
no “inerte” [10].

2.2.3 Estimacion de angulos de contacto a partir de geometria de gotas

El método de la gota sésil, cominmente utilizado para la determinaciéon experimental de angulos
de contacto, también puede ser utilizado en simulaciones moleculares. En este método, la gota de un
liquido se coloca en una superficie y se deja equilibrar hasta que adquiera una forma bien definida.
Aunque la forma de la gota sufre fluctuaciones sustanciales en las simulaciones, el d&ngulo de contacto
es obtenido a través del promedio de estas fluctuaciones. Es asi como el angulo es estimado entre la
superficie y la tangente a la forma de gota promedio en contacto trifasico. En la practica, la forma de
la gota es aproximadamente esférica [41] [12].

Figura 2.7: Representacion del angulo de contacto entre una gota esférica y una superficie.

2.3 Modelos moleculares

Los modelos moleculares son representaciones simplificadas de sistemas moleculares que se utilizan
para estudiar y comprender las propiedades y comportamientos de las moléculas. Estos modelos ayudan
a visualizar y analizar las estructuras y las interacciones de las moléculas, asi como a predecir su
comportamiento en diferentes condiciones.

Existen varios tipos de modelos moleculares, cada uno con su nivel de detalle y aplicaciones
especificas. Algunos de los modelos més comunes incluyen:
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Modelos de bolas y varillas: En este tipo de modelo, las moléculas se representan como esferas (bolas)
y barras (varillas) que conectan las esferas para mostrar los enlaces quimicos entre los atomos [13].
Estos modelos son simples y faciles de construir, lo que los hace utiles para visualizar y comprender la
geometria y la conectividad de las moléculas.

Modelos espaciales: Los modelos espaciales representan las moléculas en tres dimensiones, mostrando
la forma tridimensional de las moléculas y los dngulos de enlace [11]. Estos modelos son utiles para
estudiar la estereoquimica, la conformacion y la interaccién entre moléculas.

Modelos de cajas de esferas: Estos modelos utilizan esferas para representar atomos y moléculas.
Cada esfera tiene un tamano y un color especificos que representan el tipo de atomo o elemento. Los
modelos de cajas de esferas son utiles para visualizar y estudiar las propiedades fisicas y quimicas de
las moléculas, como la densidad, la solubilidad y la estructura cristalina.

Modelos de calculos computacionales: En la actualidad, los modelos moleculares también se crean
utilizando métodos de calculos computacionales [15], como la simulacién de dindmica molecular y
el modelado molecular basado en principios fisicos y quimicos. Estos modelos permiten predecir y
estudiar propiedades y comportamientos moleculares mas complejos, como la energia, la dindmica y
las interacciones intermoleculares.

Es importante tener en cuenta que los modelos moleculares son simplificaciones y aproximaciones de
la realidad, y su precision y aplicabilidad dependen del nivel de detalle y la validez de las aproximaciones
utilizadas. Los modelos moleculares son herramientas poderosas para la investigacion y la educacién
en quimica, biologia y ciencias de los materiales, y se utilizan en una amplia gama de aplicaciones,
como el disefio de farmacos, la investigacion de materiales y la biologia estructural.

2.3.1 Sdlido

Los modelos moleculares sélidos son representaciones tedricas o computacionales de sistemas sélidos,
como cristales, materiales porosos o solidos amorfos. Estos modelos permiten estudiar y comprender
las estructuras, propiedades y comportamientos de los sélidos a nivel molecular.

Existen varios enfoques y técnicas utilizadas para desarrollar modelos moleculares de soélidos.
Algunos de los enfoques més comunes incluyen:

Modelos basados en redes cristalinas: Estos modelos describen la estructura de un sélido en términos
de una red cristalina tridimensional de atomos o moléculas. Se utilizan pardmetros geométricos y
simetria para representar las posiciones de los atomos y las distancias entre ellos. Los modelos basados
en redes cristalinas permiten estudiar las propiedades estructurales, como la geometria de los enlaces,
las distancias interatémicas y los dngulos de enlace [11].

Modelos de dindmica molecular: En la dindmica molecular, se simulan las trayectorias de las
particulas individuales de un sélido a través del tiempo. Los atomos o moléculas se modelan como
particulas interconectadas mediante potenciales de interaccién, y se utilizan algoritmos numéricos para
calcular las fuerzas y las trayectorias de las particulas [14]. La dindmica molecular permite estudiar las
propiedades dinamicas, termodinamicas y mecanicas de los sélidos, como la difusién, la elasticidad y la
conductividad térmica.

Modelos de celdas unitarias: En algunos casos, los sélidos pueden ser modelados utilizando una
celda unitaria, que es la unidad bésica que se repite en todo el cristal. La celda unitaria contiene
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la informacién necesaria para describir la estructura cristalina y las interacciones entre los atomos o
moléculas. Los modelos de celdas unitarias son particularmente ttiles para estudiar materiales porosos
o cristales con defectos estructurales.

Modelos de mecénica cuantica: Para describir con mayor precisiéon las propiedades electrénicas
y estructurales de los sélidos, se utilizan modelos basados en la mecénica cudntica, como el método
de los primeros principios o los métodos semiempiricos. Estos modelos tienen en cuenta los efectos
cuanticos y proporcionan informacién detallada sobre las energias electrénicas, las bandas de energia y
las propiedades electrénicas de los sélidos.

Estos son solo algunos ejemplos de los modelos moleculares sélidos utilizados en la investigaciéon
cientifica. Cada enfoque tiene sus ventajas y limitaciones, y la eleccién del modelo depende de la
naturaleza del solido y las preguntas de investigacién especificas. Los modelos moleculares sélidos son
herramientas poderosas para comprender y predecir el comportamiento de los materiales solidos en una
amplia gama de aplicaciones, incluyendo la fisica de materiales, la quimica, la ciencia de los materiales
y la nanotecnologia.

2.3.2 Fluidos

Los modelos moleculares fluidos son representaciones tedricas o computacionales de sistemas
fluidos, como liquidos y gases, basadas en principios fisicos y quimicos. Estos modelos permiten
estudiar y comprender el comportamiento de las moléculas en un estado fluido, incluyendo propiedades
termodinamicas, dindmicas y estructurales.

Hay varios enfoques y técnicas utilizadas para desarrollar modelos moleculares de fluidos. Algunos
de los enfoques méas comunes incluyen:

Modelos basados en potenciales intermoleculares: Estos modelos describen las interacciones entre las
moléculas mediante potenciales intermoleculares, que pueden ser funciones matemaéticas que dependen
de la distancia entre las particulas. Ejemplos comunes de potenciales intermoleculares son el potencial
de Lennard-Jones y el potencial de fuerzas de pares. Estos modelos pueden utilizarse en simulaciones
de dindmica molecular para estudiar las propiedades termodindmicas y estructurales de los fluidos [10].

Modelos de campo promedio: Estos modelos se basan en aproximaciones que simplifican el
tratamiento de las interacciones moleculares. Un ejemplo comtn es el modelo de campo medio
de Boltzmann, que asume una distribucién de velocidades promedio y describe el comportamiento
macroscépico del fluido sin considerar las fluctuaciones moleculares individuales. Estos modelos son
utiles para describir fluidos en condiciones de equilibrio y para analizar fenémenos a gran escala.

Modelos de redes y reticulas: Estos modelos discretizan el espacio en una red o reticula, y las
moléculas se sittian en los nodos de la red. Las interacciones entre las moléculas se definen segun
las conexiones en la red. Estos modelos son tutiles para estudiar la estructura y las propiedades de
materiales porosos o sistemas con interacciones de largo alcance.

Modelos basados en teoria estadistica: Estos modelos utilizan métodos y técnicas de la teoria
estadistica para describir las propiedades y el comportamiento de los fluidos. Por ejemplo, la teoria del
ensamble de distribucién radial se utiliza para calcular funciones de distribucién radial que describen
la estructura del fluido. La teoria del campo medio y la teoria de la integral de camino también se
aplican para describir el comportamiento de los fluidos.
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Estos son solo algunos ejemplos de los modelos moleculares fluidos utilizados en la investigacion
cientifica. Cada enfoque tiene sus ventajas y limitaciones, y la eleccién del modelo depende de la
naturaleza del sistema y las preguntas de investigacién especificas. Los modelos moleculares fluidos son
herramientas poderosas para comprender y predecir el comportamiento de los fluidos en una amplia
gama de aplicaciones, incluyendo la quimica, la fisica, la ingenieria de materiales y la biologia.

2.3.3 Descripcion de los diferentes campos de fuerza

Al estudiar las simulaciones dindmicas es preciso utilizar una descripcién precisa de las interacciones
moleculares. Para ello se utiliza una representacién tedrica de las fuerzas denominada campo de fuerza.
La clasificacién de los campos de fuerza se puede tomar en tres grupos principales en funcion del nivel
de detalle que estas ofrecen: todos los atomos, o all-Atoms, atomos unidos o United atoms y grano
grueso.

1. Todos los dtomos All Atoms La dindmica molecular y las simulaciones de Monte Carlo han
demostrado ser una herramienta valiosa para el estudio cuantitativo de las interfaces sélido-liquido
de los angulos de contacto. Sin embargo, el desarrollo de campos de fuerza que sean especificos
para este tipo de sistemas se han adaptado a esta clase de compuestos centrados principalmente
en el cédlculo de las estructuras moleculares e interaccion moleculares de los solvantantes en la
superficie de contacto [17]. Para solventar esta limitante, se han realizado estudios recientes que
puedan desarrollar campos de fuerza totalmente atomicos que puedan aplicarse a simulaciones
dindmicas y de Monte Carlo en sistemas sélido-liquido. Estos campos de fuerza pretenden
captar el comportamiento de mecénica estadistica de los materiales, permitiendo la prediccion y
racionalizacién de sus propiedades.

Mediante la aplicacién de campos de fuerza especificos desarrollados para mediciones de angulo
de contacto en simulaciones MD y Monte Carlo pueden proporcionar informacién sobre diversos
aspectos de estos compuestos, como su estabilidad estructural, interacciones intermoleculares
y propiedades termodindmicas [18]. Estas simulaciones pueden ayudar a dilucidar la relacién
entre la estructura molecular y las propiedades macroscépicas, permitiendo una comprension
més profunda del comportamiento de los sélidos y liquidos [19].

2. Atomos Unidos United Atoms Los campos de fuerza united atoms (UA) agrupan los dtomos de
hidrégeno con sus atomos pesados asociados, reduciendo el niimero de sitios de interaccion y
el coste computacional en comparaciéon con los campos de fuerza all atoms [50]. Los campos
de fuerza UA logran un equilibrio entre la eficiencia computacional y el nivel de detalle, lo que
permite que las simulaciones alcancen escalas de tiempo maés largas en comparacién con los
campos de fuerza all atoms.

Los campos de fuerza basados en GROMOS (Groningen Molecular Simulation) [51] han ganado
popularidad y se utilizan ampliamente para simulaciones de lipidos debido a su precisién y eficacia
a la hora de representar lipidos en modelos de 4tomo unido (UA). El modelo UA reduce el niimero
de sitios de interaccion y el coste computacional, permitiendo simulaciones de mayor escala
temporal en comparacién con los campos de fuerza todo-atomo como CHARMM36 (C36). En
los campos de fuerza basados en GROMOS, solamente se incluyen explicitamente los hidrégenos
polares de los grupos hidroxilo o NH [52].

3. Grano grueso Coarse Grained Los campos de fuerza Coarse Grain simplifican ain mas la
representacién agrupando multiples &tomos pesados en un dnico sitio de interaccién. Esto reduce
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significativamente el niimero de particulas e interacciones, permitiendo que las simulaciones
alcancen escalas de tiempo aun mads largas, hasta el rango de los milisegundos [53]. Los campos
de fuerza Coarse Grain son especialmente utiles para estudiar sistemas a gran escala o procesos
que ocurren en escalas de tiempo mas largas, como la dindmica de membranas o el plegamiento
de proteinas [52].

Cuando se parametriza un modelo de grano grueso (CG), existen dos enfoques generales: ascen-
dente y descendente.

El enfoque ascendente consiste en construir un modelo CG que corresponda directamente a un
modelo de resolucién maés fina, como un modelo de todos los atomos. Este enfoque pretende
captar el comportamiento esencial del sistema a un nivel de detalle reducido. En el enfoque
ascendente, los pardmetros del modelo CG suelen derivarse de las interacciones y propiedades del
modelo de resolucién més fina. Esto puede implicar la asignacién de interacciones atomisticas
a potenciales CG efectivos o el uso de técnicas estadisticas para derivar potenciales efectivos
basados en el comportamiento del modelo atomistico. La ventaja del enfoque ascendente es
que puede proporcionar una descripciéon més detallada del sistema, capturando interacciones
moleculares y dindmicas especificas [53] [54] [55].

Por otro lado, el enfoque descendente se centra en reproducir las propiedades y el comportamiento
del sistema de interés tal y como se observan en los experimentos. En este enfoque, el modelo
CG se conecta directamente a los datos experimentales, como las propiedades estructurales o
termodinamicas. Los parametros del modelo CG se optimizan a menudo para que coincidan
con observables experimentales especificos. La ventaja del enfoque descendente es su capacidad
para captar el comportamiento y las propiedades experimentales, aunque los detalles moleculares
subyacentes no estén representados explicitamente en el modelo [53] [54] [55] .

En el caso ascendente, el esquema de parametrizacion a menudo conduce a un potencial CG
dependiente del estado. Esto significa que el potencial CG y sus parametros pueden variar
dependiendo del estado o condicién especifica del sistema [53]. Por ejemplo, las interacciones
entre las particulas del CG pueden cambiar en funciéon de la temperatura, la presion u otras
variables. Esta dependencia del estado permite al modelo CG capturar diferentes comportamientos
y propiedades del sistema bajo diferentes condiciones [54].

2.4 Simulacién computacional: Dinamica molecular

2.4.1 Historia

La dindmica molecular (DM) surgié como uno de los métodos pioneros aplicados a simulacién

fluidos por Alder, Wainwright y Rahman a finales de la década de 1950 y principios de la de 1960.

Con maés de setenta afos desde su nacimiento, la dindmica molecular se ha convertido en una de las

técnicas mas importantes y que ha sido usada ampliamente para el estudio de la estructura y dindamica de

macromoléculas, liquidos, solidos, entre otros sistemas complejos en quimica, biologia, fisica estadistica

y ciencia de materiales [56]. Ademads, los avances tecnolégicos realizados en supercomputadores durante

la dltima década, ha permitido la aplicacién de DM a problemas més complejos y realistas gracias a la

gran capacidad de computo que estos supercomputadores poseen. Es asi como hoy en dia se tiene un
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entendimiento mas profundo de dichos sistemas gracias al uso de complejos algoritmos procesados por
supercomputadores.

2.4.2 Definicién

La dindmica molecular es una técnica de simulacién computacional que permite la prediccién de
la evolucion temporal de un sistema particular en interaccién con su entorno u otros sistemas. Para
lograrlo se requiere generar trayectorias atémicas del sistema a través de la integracién numérica de
las ecuaciones de movimiento de Newton para un potencial interatémico especifico que también esta
definido por condiciones iniciales y de frontera.

Por otra parte, se cuenta con una compleja red de sustancias quimicas cuya evolucién es fundamental
a nivel de dindmica molecular. Por ejemplo, las proteinas y los dcidos nucleicos se pliegan (adoptando
una estructura consistente con su funcién), los iones se transportan a través de las membranas, las
enzimas desencadenan cascadas de reacciones quimicas, etc.

Por 1ltimo, los avances revolucionarios en tecnologia informatica y mejoras algoritmicas han hecho
que DM se convierta en una herramienta valiosa en muchas areas como la fisica, quimica y ciencias de
la vida. De esta forma, hoy en dia somos capaces de realizar simulaciones usando computadoras més
grandes, rapidas, potentes y complejas para la exploracién estos sistemas [57] [58] [59] [60].

2.4.3 Meétodo de la dinamica molecular

La dindmica molecular como técnica nos permite calcular las propiedades de transporte y equilibrio
de sistemas clasicos compuestos por un gran numero de particulas. Dicha técnica se enfatiza en lograr
que el movimiento de las particulas obedezca las leyes de la mecénica clésica. Para esto, se estudia la
evolucién en el tiempo de cada particula del sistema conforme se resuelven las ecuaciones de movimiento
de Newton.

Para realizar un calculo usando este método se debe tener en mente el siguiente protocolo [(1]:

e Minimizacién de energia: Normalmente las estructuras iniciales que se crean en los simuladores
poseen energias mucho mayores a las que tendria un objeto real, por esta razédn, se utilizan
algoritmos para calcular las posiciones y fuerzas originales con el objetivo de optimizarlas y que
sean mas realistas.

o Equilibrio: Se resuelven las ecuaciones de movimiento del sistema hasta que las propiedades del
sistema se estabilizan y no varfan con el tiempo. Aqui la propiedad méas importante es energia
total del sistema.

e Produccién: Nos referimos a las mediciones que se utilizan para los calculos computacionales,
puesto que el sistema ya se encuentra en el equilibrio.

El método de dindmica molecular también se basa en el balance detallado, la hipdtesis ergddica y
en que el tiempo promedio no dependa de las condiciones iniciales de la simulacién. Sin embargo, en
términos generales esto no siempre se cumple ya que los célculos de este método se realizan bajo los
principios clasicos de la mecanica estadistica como NPT y NVT. Por lo tanto, no se puede predecir a
exactitud el comportamiento que tendrd el sistema en cualquier momento, sino méas bien se obtienen
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predicciones estadisticas [62]. Méas detalles acerca de simulaciones en otros ensambles menos comunes,
asi como algoritmos para su implementacién y ejemplos, se pueden encontrar en [62].

2.4.4 El algoritmo LEAP-FROG

Para empezar, vamos a definir el método del punto medio, cuyo algoritmo es analogo al de LEAP-
FROG. El método de punto medio es usado para resolver ecuaciones diferenciales numéricamente.
El nombre del método viene de su funcionamiento, donde la aproximacién de la pendiente entre dos
puntos de una funcién (xg, fo) y (z1, f1) es mucho mejor si es calculada en el punto medio, f 1, que en
cualquier extremo.

Con esta idea en mente se puede disefiar un método simple y elegante para integrar las ecuaciones de
movimiento de Newton. Para este caso, ventajosamente contamos con la propiedad de que la ecuaciéon
para dxdt no involucra a x y la ecuacién para dvdt, donde v es la velocidad, no implica v (asumiendo
fuerzas independientes de la velocidad). Explicitamente, las ecuaciones de movimiento para un solo
grado de libertad son:

dzdt = v, (2.1)

dvdt = F(z) = —dU (z)dz, (2.2)

donde F'(z) es la fuerza sobre la particula cuando estd en x, U(z) es la energia potencial.

Cabe recalcar que por simplicidad se ha establecido la masa igual a la unidad, donde para restablecer
la masa se reemplaza F' por F/m en donde sea necesario.

Observando la ecuacién (2.1), nos damos cuenta de que es una aproximacion del método de Euler,

r1=x0+ h- v

donde, como de costumbre, h es el intervalo entre pasos de tiempo.

No obstante, es posible tener una mejor aproximacién al reemplazar v por su valor en el punto
medio del intervalo, es decir:

r1=x0+h- v
2

Evidentemente, todavia no conocemos la v1, entonces nos preguntamos jcémo es posible usar este
2
método?

Por ahora, supongamos que podemos obtener vi de alguna manera. Entonces ya podemos aplicar
2
inmediatamente una regla similar a la bien conocida regla del punto medio a nuestra ecuacién (2.2)
para asi calcular el siguiente paso que evoluciona con el tiempo, es decir:

=1+h'f($1)

s T 9

N
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Finalmente, la férmula bésica de integraciéon para aplicar algoritmo de Leapfrog es [63]:

1

xn+1:xn+h'vn+§
3 1

vn+§:§hF(a;n+1)

2.4.5 Ensambles
NVT

Los ensambles NVT (Ensamble de Nimero de Particulas, Volumen y Temperatura) son utilizados
en simulaciones de dindmica molecular para estudiar el comportamiento de sistemas moleculares en
condiciones de numero de particulas constante, volumen constante y temperatura constante [6].

En la dindmica molecular, se modela un sistema molecular mediante la interaccién de particulas
individuales (4&tomos o moléculas) que se mueven de acuerdo con las fuerzas y las interacciones entre
ellas. En el ensamble NVT, se fija el ntimero de particulas y el volumen del sistema, pero se permite
que la temperatura varie.

En un ensamble NVT, se controla y mantiene constante la temperatura del sistema utilizando un
termostato. El termostato aplica y ajusta las velocidades de las particulas en la simulacién de manera
que la energia cinética promedio se mantenga a la temperatura deseada [65]. Esto permite simular
el comportamiento del sistema a una temperatura especifica y estudiar cémo las propiedades y la
dindmica molecular se ven afectadas por esa temperatura.

1. Termostato de Nosé-Hoover Este termostato fue originalmente introducido por Nosé y posterior-
mente desarrollado por Hoover. La idea es introducir una variable dindmica ficticia de friccién, &,

la cual acelera o disminuye la velocidad de las particulas hasta que la temperatura sea igual a la
deseada [(0].

d27'i o Fz‘ pf d?"z'
dt  m; Q dt

donde Q es el llamado pardmetro de masas, el cual depende de la temperatura de referencia
escogida, Ty, y del periodo de las fluctuaciones de temperatura en el equilibrio ¢p

Q _ T%T()
472

y donde p es el momento asociado al parametro de friccion &, el cual dependera de la diferencia
entre la temperatura real del sistema en el instante t y la temperatura de referencia

s _

2= (T (1)~ To)

Las ecuaciones de movimiento modificadas por este termostato son reversibles en el tiempo. Sin
embargo, las fluctuaciones de temperatura que genera pueden llegar a ser casi peridédicas.
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2. Termostato de Berendsen En este termostato, el sistema se encuentra acoplado a un bafio térmico
externo cuya temperatura se encuentra fijada a la temperatura de interés. En este caso, las
velocidades de cada particula serdn reescaladas para ajustar la temperatura del sistema. El
reescalado dependera tanto del pardmetro de acoplamiento, 7, como de la diferencia entre la
temperatura real del sistema (T) y la temperatura del bafio térmico (7p).

dT'(t) 1
——=—(To =Tt
=~ (T~ T(1))
Un inconveniente de este termostato es que, formalmente, el colectivo generado no es estrictamente
un colectivo canénico debido a que no permite que la energia cinética pueda fluctuar.

3. Termostato de reescalado de velocidades. Este termostato es esencialmente igual al termostato
de Berendsen mas un término estocéstico (aleatorio) que asegura una correcta distribucion de la
energia cinética, la cual es regulada mediante la siguiente expresién:

dK = (Ko — K) dat +2 KNKO aw
T f Tr

donde K y Ky son la energia cinética real del sistema y la energia cinética del sistema a la

(2.3)

temperatura de referencia respectivamente, Ny es el niimero de grados de libertad y dW es un
tipo de proceso estocastico (aleatorio) que se usa para asegurar un correcto muestreo del colectivo
canénico [66].

El ensamble NVT es ampliamente utilizado en la dindmica molecular para estudiar sistemas en
equilibrio térmico, donde la temperatura es un parametro clave. Permite investigar propiedades
termodindmicas como la difusién, la viscosidad, la conductividad térmica y la capacidad calorifica
[67], asi como la cinética de reacciones y eventos moleculares.

Es importante tener en cuenta que en un ensamble NVT, la presion no se controla explicitamente.
Si la presién es una variable de interés, se deben utilizar ensambles como el ensamble NPT
(Ntumero de Particulas, Presién y Temperatura constante) donde la presién se controla junto con
la temperatura.

Los ensambles NVT en simulaciones de dindmica molecular son ttiles para investigar el com-
portamiento de sistemas moleculares a una temperatura constante, manteniendo el niimero de
particulas y el volumen constantes. Permiten estudiar propiedades termodinamicas y cinéticas
del sistema en equilibrio térmico y proporcionan informacién valiosa sobre la dindmica molecular
y las propiedades emergentes a una temperatura especifica.

NPT

Los ensambles NPT (Ensamble de Nuimero de Particulas, Presién y Temperatura) son utilizados
en simulaciones de dinamica molecular para estudiar el comportamiento de sistemas moleculares en
condiciones de nimero de particulas constante, presion constante y temperatura constante [(5].

En la dindmica molecular, se modela un sistema molecular mediante la interaccion de particulas
individuales (4tomos o moléculas) que se mueven de acuerdo con las fuerzas y las interacciones entre
ellas. En el ensamble NPT, se fija el nimero de particulas y la temperatura del sistema, pero se permite
que la presién varie.
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En un ensamble NPT, se controla y mantiene constante tanto la temperatura como la presién del
sistema. Para lograr esto, se utilizan algoritmos de termostato para mantener la temperatura constante
y algoritmos de barostato para ajustar el volumen del sistema y mantener la presiéon constante.

El control de la presién en el ensamble NPT es especialmente importante cuando se estudian
sistemas en los que la presion juega un papel significativo, como en la simulacién de sistemas en fase
liquida o gaseosa. Permite estudiar propiedades termodinamicas relacionadas con la presién, como la
densidad, la compresibilidad y las propiedades de transporte.

Al mantener constante tanto la temperatura como la presién, el ensamble NPT proporciona una
descripcion mas realista de las condiciones de equilibrio termodinamico de los sistemas moleculares
[69]. Esto permite estudiar el comportamiento de los sistemas en condiciones més cercanas a las
experimentales y explorar fenémenos que dependen de la presién, como cambios de fase, transiciones
de estructura y comportamiento de solvatacion.

Es importante tener en cuenta que, al usar un ensamble NPT, el volumen del sistema puede cambiar
durante la simulacién para mantener la presion constante. Esto implica que el sistema puede expandirse
o contraerse seglin las condiciones de presiéon y temperatura.

Los ensambles NPT en simulaciones de dindmica molecular son tutiles para estudiar sistemas
moleculares en condiciones de ntimero de particulas constante, presién constante y temperatura
constante. Permiten investigar propiedades termodindmicas y fendmenos dependientes de la presion,
brindando una descripcién mas realista del equilibrio termodindmico y proporcionando informacion
valiosa sobre el comportamiento de sistemas en fase liquida o gaseosa.

2.5 C(Cbdigos de dinamica molecular

En la actualidad se disponen de cédigos de dindmica molecular como LAMMPS, DL_ POLY,
NAMD, GROMACS entre otros. A continuacién se hace una breve descripcién del cddigo utilizado en
este trabajo.

2.5.1 GROMACS: Descripcién

GROMACS (GROningen MAchine for Chemical Simulations) es un popular paquete de software
de dindmica molecular utilizado para simular sistemas moleculares a nivel atémico. Fue desarrollado
por un equipo de investigadores de la Universidad de Groningen en los Paises Bajos y actualmente es
ampliamente utilizado en la comunidad cientifica.

El cédigo de GROMACS esté disenado para realizar simulaciones de dindmica molecular de sistemas
bioldgicos, quimicos y de materiales. Proporciona una amplia gama de funcionalidades y herramientas
para llevar a cabo cédlculos de alta precisién y eficiencia.

A continuacién, se describen algunas caracteristicas y funcionalidades clave del c6digo de GRO-
MACS:

Integradores de ecuaciones de movimiento: GROMACS ofrece varios integradores numéricos para
resolver las ecuaciones de movimiento de las particulas en un sistema molecular. Incluye integradores
de Verlet, Leapfrog y Velocity-Verlet, entre otros, que permiten simular el comportamiento dindmico
de las particulas a través del tiempo.

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



32 2.5. Cédigos de dinamica molecular

Potenciales de interaccion: GROMACS incorpora una amplia gama de potenciales de interaccién,
incluyendo potenciales de Lennard-Jones, Coulomb y restricciones de enlace. Estos potenciales permiten
describir las interacciones entre atomos y moléculas, asi como las restricciones estructurales en el
sistema.

Algoritmos de termostato y barostato: GROMACS proporciona algoritmos de termostato y barostato
para controlar la temperatura y la presiéon del sistema durante la simulacién. Estos algoritmos incluyen
el termostato de acoplamiento de Berendsen y el termostato de Langevin, asi como el barostato de
Berendsen y el barostato de Parrinello-Rahman, entre otros.

Célculo de propiedades termodindamicas: GROMACS permite calcular una variedad de propiedades
termodinamicas durante la simulacién, como energias, temperaturas, presiones, densidades, difusién y
coeficientes de difusion, entre otros. Estas propiedades proporcionan informacién importante sobre el
equilibrio y las propiedades macroscopicas del sistema.

Paralelizacion y eficiencia computacional: GROMACS esta disenado para aprovechar al maximo
los recursos computacionales modernos. Utiliza técnicas de paralelizacion altamente eficientes para
distribuir la carga de trabajo en multiples procesadores o nodos de computadora, lo que permite realizar
simulaciones de sistemas moleculares de gran tamafio en tiempos razonables.

Interfaz de linea de comandos y GUI: GROMACS proporciona tanto una interfaz de linea de
comandos como una interfaz grafica de usuario (GUI) para configurar y ejecutar simulaciones. La
interfaz de linea de comandos ofrece una gran flexibilidad y control sobre los pardmetros de simulacion,
mientras que la GUI simplifica el proceso de configuracién y visualizacién de los resultados de la
simulacién.

GROMACS es ampliamente utilizado en la investigacién cientifica y se ha utilizado para investigar
una amplia gama de sistemas, desde proteinas y lipidos hasta polimeros y materiales nanoestructurados
[70]. Su eficiencia, precisién y funcionalidades avanzadas lo convierten en una herramienta poderosa
para la simulacién y el estudio de sistemas moleculares complejos.

2.5.2 GROMACS: Input, Output, auxiliares

En GROMACS, los archivos de entrada, salida y auxiliares desempenan un papel crucial en
la configuracién de las simulaciones, el almacenamiento de los resultados y la ejecucién de tareas
adicionales. Aqui hay una descripcion de estos tipos de archivos en GROMACS:

Archivos de entrada:

Archivo de topologia (archivo .top): El archivo de topologia especifica la estructura molecular
del sistema a simular, incluyendo los atomos, los tipos de atomos, los enlaces, las interacciones no
enlazantes, las restricciones, la informacion sobre los solventes, entre otros. Este archivo se crea
utilizando programas como GROMACS pdb2gmx, que convierte una estructura de proteina en un
formato reconocible por GROMACS.
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Archivo de coordenadas (archivo .gro o .pdb):

El archivo de coordenadas contiene las coordenadas atémicas iniciales del sistema. Puede ser un
archivo .gro (formato especifico de GROMACS) o un archivo .pdb (formato estandar de la estructura
de proteinas). Este archivo se genera utilizando programas de modelado molecular o puede ser extraido
de bases de datos de estructuras.

Archivo de parametros de simulacién (archivo .mdp):

El archivo de parametros de simulacién contiene las configuraciones especificas de la simulacién,
como el tiempo de simulacion, el paso de tiempo, la temperatura, la presién, los métodos de integracién,
los algoritmos de termostato y barostato, entre otros. Este archivo se crea y se modifica segin los
requisitos especificos de la simulacion.

Archivos de salida:
Archivo de trayectoria (archivo .xtc o .trr): El archivo de trayectoria almacena las coordenadas
atémicas y la informacion de velocidad del sistema a lo largo de la simulacién. Puede ser un archivo

xte (formato comprimido y liviano) o un archivo .trr (formato completo). Estos archivos se utilizan
para el analisis posterior de la trayectoria de la simulacién.

Archivo de energia (archivo .edr):
El archivo de energia almacena informacién sobre las energias potenciales, cinéticas y totales del

sistema durante la simulacién. Proporciona datos sobre la evolucion de la energia a lo largo del tiempo
y se utiliza para el andlisis y la validacién de la simulacién.

Archivo de estructura (archivo .gro o .pdb):
Después de una simulacion, se pueden generar archivos de estructura que contienen las coordenadas

finales del sistema. Estos archivos son ttiles para visualizar y analizar la estructura del sistema en
diferentes momentos de la simulacién.

Archivos auxiliares:
Archivos de indice (archivo .ndx): Los archivos de indice se utilizan para agrupar dtomos o residuos

especificos del sistema en conjuntos légicos. Estos conjuntos se pueden utilizar para aplicar restricciones,
calcular propiedades especificas o realizar analisis especializados en subconjuntos del sistema.

Archivos de parametros adicionales (archivo .itp):

Los archivos .itp contienen parametros adicionales que no estan presentes en el archivo de topologia
principal. Pueden contener informacién sobre moléculas pequenas, lipidos, iones o modificaciones
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especificas de proteinas. Estos archivos se incluyen en el archivo de topologia principal para proporcionar
los parametros necesarios para la simulacién.

Estos son algunos ejemplos de los archivos de entrada, salida y auxiliares utilizados en GROMACS.
La configuracién y el uso de estos archivos dependen de los requisitos especificos de la simulacién y del
tipo de sistema molecular que se esté estudiando.

2.6 Esquema de simulacién

A continuacién, se presenta un esquema general de simulacién para realizar una simulacién de
dindmica molecular utilizando GROMACS:

2.6.1 Preparacion del sistema:

Obtener la estructura molecular del sistema de interés, que puede ser una proteina, un lipido, un
polimero u otro tipo de molécula. Preparar la estructura inicial del sistema, que incluye la adicién de
solvente si es necesario. Asignar tipos de dtomos, cargas y parametros de fuerza a los atomos de la
estructura [71]. Generar el archivo de topologia (.top) y el archivo de coordenadas (.gro o .pdb) del
sistema utilizando herramientas como pdb2gmx.

2.6.2 Definir los parametros de simulacién:
Crear un archivo de pardmetros de simulacién (.mdp) para especificar los detalles de la simulacion,

como el tipo de ensamble (NVT, NPT), el paso de tiempo, el tiempo total de simulacién, la temperatura,
la presién, los métodos de integracion, los algoritmos de termostato y barostato, entre otros.

2.6.3 Minimizaciéon de energia:
Realizar una etapa de minimizacién de energia para relajar la estructura y eliminar posibles tensiones

o colisiones [72]. Esto se logra mediante algoritmos como el de Descenso de Gradiente Conjugado (CG)
o el de Steepest Descent.

2.6.4 Equilibracién:
Realizar una etapa de equilibracién en la cual se permite que el sistema alcance la temperatura

y presion deseadas. Esto se logra acoplando el sistema a un termostato y/o barostato, aplicando
restricciones y permitiendo que las moléculas se muevan y ajusten su posicién y velocidad.

2.6.5 Produccién:

En esta etapa de la simulacion es donde se calculan las propiedades termodindmica, de transportes
o configuraciones de interés del sistema de estudio.

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



2. Fundamentos teoéricos 35

2.6.6 Andlisis de resultados:
Analizar los resultados de la simulacién utilizando herramientas como gmx energy, gmx rms, gmx

rdf, entre otras, para calcular y visualizar propiedades termodindmicas, movimientos moleculares,
distribuciones radiales de pares, entre otros analisis relevantes.

2.6.7 Validaciéon y iteracion:
Comparar los resultados de la simulacién con datos experimentales o con resultados de simulaciones

previas para validar y refinar el modelo. En caso de ser necesario, iterar el proceso de simulacion
ajustando parametros y condiciones hasta obtener resultados consistentes y confiables.
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CAPITULO

Metodologia

Q continuacién se describe y detalla cémo se realiza el presente trabajo y las simplificaciones
consideraciones.

La determinacién del angulo de contacto se hace mediante técnicas de simulacién computacional.
En este caso particular, se usa la técnica de dinamica molecular, la cual en forma resumida: consiste
en resolver la ecuaciéon de movimiento de Newton para un sistema de particulas que interaccionan
mediante fuerzas conservativas, es decir, fuerzas que se derivan de un potencial que depende de la
posicién relativa de las particulas del sistema y no del tiempo o velocidad.

Las simulaciones de dindmica molecular se realizan en el software Gromacs. Adicionalmente se
emplean programas auxiliares y "script" de elaboracién propia para preparar los "inputs" necesarios y
llevar a cabo dichas simulaciones.

Para realizar las simulaciones en dindmica molecular se sigue los siguientes pasos:
1. Preparacién de inputs.
2. Realizacién de las simulaciones
(a) Minimizacién
(b) Equilibracién
(¢) Produccién
3. Post-procesamiento y calculos de propiedades

Antes de entrar en los detalles de las simulaciones, primero se describen los sistemas de estudio.

3.1 Sistemas de estudio: Modelos moleculares

El principal sistema a estudiar es la mezcla de heptano y tolueno denominada heptol. El heptol se
mezcla con diéxido de carbono (CO3) y se determina el dngulo de contacto de sobre una superficie de
grafito. La mezcla considera variaciones en la composicion del heptol, mientras que la concentracién de

37

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



38 3.1. Sistemas de estudio: Modelos moleculares

CO4 permanece constante. Dicha variacion de los componentes se asigna un nombre y se observa en la
siguiente tabla:

Denominacién  Fraccién de heptano Heptano (N° Moléculas) Tolueno (N2 Moléculas)
Heptol 100 0% 0 10000
Heptol 75 25% 2500 7500
Heptol 50 50% 5000 5000
Heptol 25 75% 7500 2500
Heptol 0 100% 10000 0

Tabla 3.1: Variacién de la composicién del heptol.

La cantidad de moléculas que se consideran de COs es 3500 y la caja se simulacion propuesta
es 50x50x15 nm? y la temperatura de trabajo es 344.15 K, de manera que el dngulo de contacto se
determinar a a partir de un colectivo NVT.

3.1.1 Parametros moleculares de SAFT-y Mie EoS

La seleccion de estos modelos moleculares se hace porque interesa determinar propiedades volumétri-
cas que dependen principalmente de interacciones intermoleculares, y la informacién que pueda aporta
las interacciones intramoleculares como por ejemplo el potencial de los angulos o enlaces no es de
interés en el presente TFM. Dado que se consideran menos grados de libertad, las simulaciones de
hacen en menos tiempos y se pueden incluir en la caja de simulacién mayor niimero de particulas. La
propiedades que se requieren calcular son: la densidad para validar los modelos moleculares propuestos
y el angulo de contacto que es la propiedad principal de estudio.

A continuacion se detallan los pardmetros de los modelos moleculares utilizados en el presente
trabajo.

H The molecular parameters of the SAFT ~ Mie EoS H

Compuesto  m < [K] oA Ar Aa
Kp
COq 2 194,94 2.848 14.650 6,00

Heptano 2 436,13 4,766 23,807 6,00
Tolueno 2 411,87 4,266 16,950 6,00
Grafito 28 3,400 12 6,00

Tabla 3.2: The molecular parameters of the SAFT ~ Mie EoS [73], [74]

Interaccién fluido-fluido

El potencial que se emplea para determinar la interacciones entre las moléculas de los diferentes
fluidos estudiados en el presente trabajo, es decir, las interacciones entre el heptano, tolueno y
CO4y se modelan mediante el potencial Mie y para ninguna molécula se consideran interacciones
intramolecularees. La expresién matematica del potencial intermolecular Mie es:
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by A%
rij rij

donde:

() () y
s \ww )\ .

Reglas de mezcla para los parametros moleculares de SAFT ~ Mie EoS

Para considerar las interacciones de diferentes especies se utilizan las siguientes reglas de mezclas
para determinar los parametros cruzados del potencial Mie:

/33
Oii + 0ij 94595

O =5 €ij = ~5— \ii€ij (A —3) = /(i —3)(\ij — 3)

ij

En la siguiente tabla 3.3 se muestran los parametros de interaccién de las diferentes moléculas con
ella misma y con otras moléculas, es decir, los pardmetros cruzados.

€
Kp
Hep-Hep 0,4766 436,1300 23,8070 6,0000
Tol-Tol 0,4266 411,8700 16,9500 6,0000
COy —CO2 0,3741  353,5500 23,000  6,0000
Hep-Tol 0,4516 423,1765 20,0369 6,0000
Hep-CO,  0,4254 389,8144 23,3995 6,0000
Tol-COy 0,4003 380,7763 19,7033 6,0000

Mix o(nm) [K] Ar Aa

Tabla 3.3: Pardmetros de interaccion para el modelo de grano grueso con potencial Mie

Interaccion fluido-superficie

Dada la dificultad de armar la estructura cristalina del grafito, se propone simular la interaccién
con el sélido, se propone un potencial de pared integrado [3%]. La interaccién molécula-superficie se
considera puramente atractivo, es decir [75].

En esta parte como aproximacién inicial se propone modelar la interaccion del sélido-fluido con un
potencial integrado, en este caso particular se usa el potencial Steele-Mie [70].

El potencial Steele-Mie es una extension del potencial Steele 10-4-3, el cual se deriva de utilizar el
potencial Mie, en lugar del potencial Lennard-Jones.

<U£}6618M“(Di)> = 27TpSCijeijal-2jA (k1 + ko + k3] (3.3)

donde:
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1 Oij i 2
f = ()\r,_g) (DZ>

1 o\ N2
k2= ()\gj _ 2) <DZ>

k3 = — Ujjng
(A?j - 2) (Agj — 3) A(D;i + aA)M—?

3.2 Preparacion de inputs

3.2.1 Archivo de Configuraciones

Para el software Gromacs se requieren tres archivos para realizar una simulacién: El archivo de
configuracién, el cual contiene la las posiciones de todas las moléculas o particulas a estudiar. Su
elaboracién se hace de la siguiente manera:

e Software MOLDEN: Se genera una particula del modelo molecular a usar de cada una las especies
que esta presente en sistemas de estudio. Se escribe un archivo con extension ".xyz", en el cual
se plasma la posicién los ejes de coordenadas "X", "Y" y "Z", para cada uno de los sitios de
interaccién que conforman el modelo molecular seleccionado, para efectos de explicacién se supone
que el archivo generado es denominado "oneMOL.xyz" y tiene la siguiente informacién.

¢ Con herramientas de procesamiento de Gromacs, cambia el formato del archivo de posiciones al

formato .gro con la siguiente instruccién:
gmx edifconf -f oneMOL.xyz -0 oneMOL.gro

También con estas herramienta se arma el archivo de configuraciéon de la cantidad total de
moléculas y el tamano de la caja de simulacién con la instruccion:

gmx insert-molecules -ci oneMOL.gro -nmol 2500 -box 20 20 15 -0 conf.gro.

3.2.2 Archivo de parametros de la simulacion

Dado que el potencial Mie no esta incluido en el paquete de simulacién Gromacs, este, se debe dar
al cédigo tabulado, el cual debe adaptar a la siguiente ecuacion:

Z;Zf(r,-j) + Cy(rij) + Ah(rq;) (3.4)

Vi(rij) =

Dependiendo de la forma del potencial de interaccién, la forma matemética de los términos que
componen el potencial a tabular toman diferente expresiones.
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Potencial Mie para fluido-fluido

En este caso A y C tienen la siguiente forma consideran el potencial Mie:

r r o\ AL /(AT A2
)‘i . )‘i . ig/\ g g AT
CZ(x;&J<Mﬁ i (35)
i 7] ]

, » N AL /(AT A%
)‘i' /\i' ig/ \ g g A2
A= <>\7?. _]A@.> ()\aj> €ij0i;" (3.6)
7 i iJ

En cuanto a la parte espacial quedan de la siguiente manera:

— (3.7)
T
Y

9ij = "Xr 41 (3.8)

Potencial Steele-Mie fluido-sdlido

A diferencia del caso anterior A y C' adopta otra expresién matemdtica puesto que cambia el
potencial de interacciéon, quedando de la siguiente manera:

e
Ayy = 2mp,Cijeijol A v 3 (3.11)
ij
PYAD))
o*ij“
Cuwr = 27rpSCijeijai2jA ()\“ — 2) (3.12)
ij

En cuanto a la parte espacial quedan de la siguiente manera:

hro) = () (313)
ho(Di) = (X — 2) G)Azjl (3.14)
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(D)=~ (5 )A ! (3.15)
Guf(Di) == = — - :
D; (A% = 8) A(D; + an) i ?
' (Dy) = (A% —2) (1 >A?j_1 n 1 (3.16)
g’LUf 3 ) Dz A(DZ + OLA))\%_Z :

Con las funciones inmediatamente anterior mencionadas se elaboran las tablas utilizas para describir
el potencial de interaccién intermolecular usado en el presente trabajo.

3.3 Esquema de simulaciones

3.3.1 Compuestos puros

Estudiar los compuestos que conforman sistema de interés de manera individual, comparar los datos
obtenidos, por ejemplo propiedades termodinamicas PVT con datos experimentales permite validar que
los modelos moleculares seleccionados son apropiados para estudiar y analizar sistemas mas complejos.

En el presente trabajo se simula de manera individual el heptano, tolueno y el diéxido de carbono.
Para cada compuesto se calcula la relacion funcional de la densidad con respecto a la presion para la
isoterma de 344.15 K.

Para cada compuesto se considera un sistema con 2000 moléculas, condiciones peridédica en las tres
direcciones.

e Minimizacién: se utiliza el algoritmo "steepest descent minimization", con una tolerancia de
energia de 1 kJ/mol/nm, un paso de energia 0.005 y hasta 500000 pasos.

e Equilibracién: Hay dos parte, en la primera se utiliza un colectivo NPT, con termostato de
V-rescale y barostato de Berendsen. paso de integracién de 0.01 ps, 10° pasos de tiempo. la
segunda parte también un colectivo NPT cambian el termostato y el barostato, se utilizan
Nose-Hoover y Parrinello-Rahman. Se mantiene el tiempo de integracion y el nimero de pasos es
106,

e Produccion: La etapa de produccién es igual a la segunda parte de la etapa de equilibracién.

e Post-procesamiento: Se aplica la estrategia de bloques para estimar el valor medio de la
densidad. Se compara con datos experimentales y se estima el error relativo de la densidad
calcula con dindmica molecular y el valor reportado en la literatura.

ER (%) = "’WPW x 100 (3.17)
exp

3.3.2 Sistema ternario
Para estudiar la mezcla resultan de juntar heptano, tolueno y C'O4 se utilizada un heptol25, es decir

25% de tolueno y 75% de heptano. Se utilizan 3600 moléculas de heptano, 900 de tolueno y 500 de
COs. EL punto termodindmico a considerar es una temperatura de 344.15 K y una presién de 10 bar.
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El esquema de simulacién es parecida a la empleada a la usada para analizar los compuestos puros, de
manera que:

e Minimizacion: se utiliza el algoritmo "steepest descent minimization", con una tolerancia de
energia de 1 kJ/mol/nm, un paso de energia 0.005 y hasta 500000 pasos.

e Equilibracion: También hay dos parte, en la primera se utiliza un colectivo NVT, con termostato
de V-rescale a una temperatura de 1000 K, con esto se busca que el sistema esté completamente
mezclado y posteriormente facilite la formacién de fases del sistema. Para la segunda parte se
usa un colectivo NP,, T, con T=344.15 K y 10 bar. El paso de integracién de 0.002 ps, 10® pasos
de tiempo. se utilizan Nose-Hoover y Parrinello-Rahman.

o Produccién: Una vez que se verifica que sistema estd equilibrado, se corren 5 x 10% pasos de
tiempo, con 0.002 ps de tiempo de integracién. Con los mismo termostato y barostato que la
segunda parte que la etapa de equilibracién.

e Post-procesamiento: En esta parte se calcula el perfil de densidades de cada uno de los
compuesto que conforman la mezcla.

3.3.3 Sistema de estudio: heptol + C'O, sobre grafito

Los resultados obtenidos a partir de este simulacién son el resultado central de este trabajo, para
ello, la determinacion del angulo de contacto se utilizan 3500 moléculas de C'O2 y 20000 moléculas de
heptol, en una caja de simulacién de 50250215 nm?, condiciones periédicas solo en las direcciones X
e Y. En la posicién Zy = 0.0 se pone una pared con el potencial del grafito y en Z; = 15.0 se pone
una pared repulsiva para mantener las moléculas dentro de la caja de simulacién. Como se menciond
anteriormente el grafito se modela de manera implicita con un potencial de interaccién integrado, en
este caso, el potencial de Steele-Mie.

El esquema de simulacién es el siguiente:

¢ Minimizacion: se utiliza el algoritmo "steepest descent minimization", con una tolerancia de
energia de 1 kJ/mol/nm, un paso de energia 0.005 y hasta 500000 pasos.

e Equilibracion: El tiempo de simulacién para esta etapa es de 50 ns, con un tiempo de
integraciéon de 0.002 ps. El termostato utilizado es Nose-Hoover. Para corroborar que el sistema
esté completamente equilibrado se observara que haya la formacién de una gota sobre la superficie
que modela el grafito. Adicionalmente la variables monitorear, las cuales, se espera que converja
a un valor dado y oscilen al rededor de dicho valor son la presion y la energia total del sistema.

e Produccién: Verificado que el sistema lleg6 al equilibrio, de manera, que haya una gota, y la

presion y la energia total sistema tenga un valor razonable, simulan 10 ns méas en las misma
condiciones que la etapa de equilibracién.
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3.4 Post procesamiento y calculo de propiedades

3.4.1 Calculo de propiedades

Para la determinacion de las propiedades de interés de los diferentes sistemas y configuraciones de
estudio, una vez que se determina que el sistema estd completamente equilibrado, se emplea la estrategia
de bloques y su correspondiente estimacién de errores asociado. Para ello el siguiente procedimiento:

1. Se divide la simulacién en (n, pasos) en M bloques, cada uno con n; pasos de tiempo, tal que
Ny = Mnb.

2. Se calcula el promedio sobre cada bloque.

(A), = ;b > A, (3.18)

donde la suma se extiende a todos los pasos de tiempo de cada bloque. Designa por By
(k=1,..., M) a dichos promedios.

3. El valor medio de los promedios de bloque:

(B) — % f) B (3.19)
k=1
4. La varianza de los promedios de bloques es:
o (B) = (B?) - (B)* (3.20)
y para los valores medios es:
o2 (B = =) (321)

Se asocia o ({B)) con la desviacién estandar de la media, con el error de A.

Para el presente trabajo, una vez equilibrado completamente el sistema de estudio, en la etapa de
produccién de la simulacién, los archivos de la propiedad de interés se guarda con 1000 valores. La
cantidad de bloques considerados es 20.

El calculo de propiedades mediante la estrategia de bloques se emplea para determinar la densidad
en funcién de la presion para los compuestos puros. También se aplica calcular la presién del sistema
heptol, C'Os sobre grafito.

3.4.2 Determinacién del dngulo de contacto

Para la determinacién del angulo de contacto se mide directamente de la forma de la gota formada
para los diferentes flancos y posteriormente se hace un promedio aritmético, para ello se sigue los
siguientes pasos a partir de la configuracién equilibrada del sistema:

1. Se retiran las moléculas de C'Os para visualizar mejor la gota formada, dado que para todas las
condiciones termodindmicas consideras, siempre permanece en fase gaseosa.

2. Se hace una proyeccién de la forma de la gota en el plano "X-Z".
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3. Se mide el angulo formado entre el eje "X" y una recta tangente a gota, partiendo desde la
terminacién de la gota, esto se hace tanto para el flanco derecho e izquierdo.

4. Se repiten los pasos 2 y 3, pero ahora con una proyeccién sobre el plano "Y-Z".

5. Se calcula un promedio aritmético y una desviacién estandar con los cuatros angulos.
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CAPITULO

Resultados y discusion

ste capitulo estd dedicado a la presentacion de los resultados obtenidos en este TFM, asi como
la discusion de los mismos. En las siguientes secciones se analizan las diferentes partes del
trabajo.

4.1 Modelos Moleculares

A continuacion se muestra los resultados de las simulaciones iniciales para compuestos de interés
diferentes sistemas.

4.1.1 Compuestos puros

En este apartado se muestra una comparacién de los resultados obtenidos con dindmica molécula a
partir de los modelos de grano grueso propuesto para el heptano, tolueno y didxido de carbono, con
respecto a datos experimentales.

« Heptano La tabla 4.1 muestra la variaciéon de la densidad del heptano en funcién de la presion,
para una temperatura de 344.15 K. En la figura 4.1 se muestra graficamente los resultados, de
la cual se observa un comportamiento similar de los resultados. Se hace notorio una diferencia
aproximadamente constante entre los datos experimentales y los obtenidos en este trabajo. Dicha
diferencia entre resultados es menor al 1% del error relativo.

e Tolueno La isoterma determinada para el tolueno tiene mucha similitud que la hallada para el
heptano. En la tabla 4.2 y el grafico 4.2 se muestran los resultados obtenidos. Se evidencia una
densidad del tolueno creciente con el aumento de la presiéon. Para el rango de presiones el estado
de agregacion siempre es liquido.

El error relativo de los resultados del modelo molecular del tolueno propuesto con respecto a los
datos experimentales, para todas las condiciones simuladas, es menor al 0.5%.

« Diéxido de carbono

47
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Tabla 4.1: Comparacién de las relaciones PVT o ecuaciones de estado (EOS, del inglés Equation
Of State) a 344.15 K para el heptano calculada con dindmica molecular con respecto a datos

experimentales [77].

Densidad (k 3
Presién (bar) ensidad (kg/m?) Error Relativo [%] | Fase
Exp Gromacs
1 645.75 634.56 0.8 Liquido
10 640.86 635.93 0.8 Liquido
20 642.22 637.54 0.7 Liquido
40 644.87 640.31 0.7 Liquido
60 647.42 643.10 0.7 Liquido
80 649.88 645.76 0.6 Liquido
Heptano a T=344.15 K

e e
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638 Tt e
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Presion (bar)
Figura 4.1: Ecuacién de estado para heptano para la isoterma 344.15 K

Tabla 4.2: Comparaciéon de la ecuacién de estado a 344.15 K para el tolueno calculada con dindmica
molecular con respecto a datos experimentales [75].

Presién (bar) Densidad (kg/m?) Error Relativo [%] | Fase
Exp Gromacs
1 818.64 815.48 0.4 Liquido
10 819.59 816.56 0.4 Liquido
20 820.64 817.78 0.3 Liquido
40 822.69 820.11 0.3 Liquido
60 824.70 822.51 0.3 Liquido
80 826.66 824.71 0.2 Liquido

Para el caso del diéxido de carbono (COs3), también se obtienen resultados con muy buena
aproximacion a los datos experimentales. En la tabla 4.3 y el grafico 4.3 se muestran dichos
resultados.

De los resultados anteriores se puede concluir que los modelos moleculares para el heptano,
tolueno, y C'Os, de grano grueso propuestos reproduce con buena exactitud el comportamiento
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Figura 4.2: Ecuacién de estado para tolueno para la isoterma 344.15 K

Tabla 4.3: Comparaciéon de la ecuaciéon de estado a 344.15 K para el COs calculada con dinamica

molecular con datos experimentales [79].

Presién (bar) Densidad (kg/m?) Error Relativo [%] Fase
Exp ‘ Gromacs
1 1.54 1.60 4 Vapor
10 15.88 15.83 0.3 Vapor
20 32.84 32.61 0.7 Vapor
40 70.83 69.66 1.6 Vapor
60 116.08 112.70 3 Vapor
80 172.012 164.27 5 Vapor /supercritico

C0; aT=34415K

05 1+

I
=
g

@~ Gromacs

501 ]

— 125 f-oeed

E i :

= |

[N} 1 1

= : :
i i

S 50 o

25 1t
I]"'

r
i
i
+
1
1
i
IRV S
[l
1
i
i
1
1
i
i
i
1
1
i
i

__.___.;.__..__..

Bt TR S

-}
i
H
H

.___.:___..__..

SN S ———
]

F
i
i
+
. i
L.
[l
1
i
i
1
1
i
1
1

..__.!..

T
30 40 50 &0 70
Presion (bar)

a0

Figura 4.3: Ecuacién de estado para COy para la isoterma 344.15 K

volumétrico real de los fluidos de interés, con lo cual se pueda avanzar con certeza hacia el estudio

de sistemas méas complejos, para nuestro interés mezclas binarias, terciarias y sistemas multifasico
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que incluyan sélidos que represen adecuadamente sistemas como rocas de yacimientos petroliferos.

Teniendo presente el objetivo de determinar propiedades interfaciales, como por ejemplo tensién
interfaciales en funcion de la composicion de la mezcla y la presién a la que estd sometida, al
igual que el objetivo central de este trabajo que el angulo de contacto para diferente condiciones
de presién y composiciéon del heptol.

4.1.2 Sistema ternario: Heptol + diéxido de carbono

A continuacién se muestra los resultados obtenidos del estudio de la mezcla heptol mas CO5 para
condiciones de temperatura y presion semejantes en los yacimientos de hidrocarburos.

Perfil de Densidad

700 T

Tolueno
600 — Heptano —
— COo2

g
I
|

3,
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-
g
I
|

g
T
|

0 | ! !
0 20 40 60 80
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Figura 4.4: Sistema Heptol més CO2 a 344.15 K y 10 bar

De la figura 4.5 se observa que han formado dos zonas liquidas, con lo cual se esperaba solo una.

Las propiedades que se puede hallar no son representativas del sistema real, sirve como entrenamiento
para utilizacién de las herramientas de post-procesamiento que tiene Gromacs y software auxiliares.
Por ejemplo, del sistema simulado se ha determinado el perfil de densidades en funcién de la coordenada
"Z", de cada uno de los compuestos que forman la mezcla.

Figura 4.5: Sistema Heptol méas COs a 344.15 K y 10 bar

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



4. Resultados y discusién 51

4.2 Sistema Heptol + C'O, y sobre grafito

4.2.1 Heptol 25
Minimizaciéon y Equilibracién

Partiendo de una configuracién del sistema donde las particulas tienen posiciones asignadas de
manera aleatoria, se hizo una minimizacién de energia para disminuir la energia potencial y se inici6 la
etapa de equilibracién. Luego de la etapa de equilibracion, que consta de 50 ns, se observa la formacién
de una gota sobre la superficie de grafito (ver figura 4.6).

(a) Posiciones generadas de forma aleatoria (b) Posiciones equilibradas
Figura 4.6: Configuraciones del sistema antes de la minimizacién y posterior a la equilibracién

También se muestra la evolucién temporal de las dos variables de control del sistema de estudio
(figura 4.7), para corroborar que sistema ha alcanzado una condicién de equilibrio. Las variables

monitoreadas son la presién y energia total, ya que el ensamble que se usa para realizar las simulaciones
es NVT.

Mezcla Heptol 75-25 + CO2 sobre grafito Mezcla Heptol 75-25 + CO2 sobre grafito
Equilibracion

Equilibracion
50 T T T T T

T T T T T T
r q L — Total Energy

-3.4e+06 —

. . . . 33¢406 ! T

w
&
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(a) Presion (b) Energia total

Figura 4.7: Variables de control para la etapa de equilibracion para el Heptol25 sobre grafito

Analizando las variables de control del sistema de estudio, se evidencia que a partir de los 10 ns de
simulacién, la presiéon (P) fluctta alrededor de un valor y al igual que la energia total (E7), aunque
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52 4.2. Sistema Heptol + C'Oy y sobre grafito

las fluctuaciones de la E7 son mucho menores que las de P. Posterior a los 50 ns de equilibracién se
puede asumir que el sistema se encuentra equilibrado.

Produccién

Partiendo del hecho que el sistema se encuentra equilibrado y para facilitar el analisis de la gota de
heptol formada sobre la superficie de grafito, adicionalmente teniendo presente que, a las condiciones
termodinamicas de temperatura y presién establecidas, todo el C'Oy siempre estéd en la fase gaseosa, es
decir, es un no condensable, se "sacan" las moléculas de CO5 de la caja de simulacién para visualizar
mejor el resto del sistema, en particular la gota de heptol.

En la figura 4.8 se muestra el sistema sin las moléculas de CO2, en una vista en perspectiva: item a
y desde una vista en el plano "X-Y" item b. La gota formada es principalmente del tolueno (esferas
amarillas), compuesto que estd en menor proporcién en el heptol, mientras que el heptano (esfera
turquesa), se organiza de manera uniforme sobre el grafito, formando una capa en toda la extensién
del sélido. Esta capa de heptano también estd por encima de la gota.

También es de interés destacar que la gota formada no es perfectamente simétrica, aunque con alta
esfericidad. Existen unas pequenas ramificaciones de tolueno, las cuales se podrian llegar al seno de
gota si se dejaran simulando mucho mas tiempo.

La presion del sistema es 21.2 £ 0.5 bar.

(a) Posiciones equilibradas sin CO» (b) Vista en el plano xy de la gota

Figura 4.8: Configuraciones del sistema antes de la minimizacién y posterior a la equilibracién
Ahora se muestra el dngulo de contacto para la gota de heptol, medido directamente en los flancos
derecho e izquierdo de los planos "X-Z", "Y-Z".

En el plano "X-Z" (ver figura 4.9), para el flanco izquierdo el angulo de contacto medido es 53° y
para el flanco derecho es 48°.

En el plano "Y-Z" (ver figura 4.9), para el flanco izquierdo el angulo de contacto medido es 50° y
para el flanco derecho es 54°.

Como valor del angulo de contacto promedio del heptol25 en presencia de C'Oy sobre una superficie
de grafito para una temperatura de 344.15 K y una presiéon de 21.2 bar es 51° + 3°.
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(a) Angulo de contacto en el flanco izquierdo,plano (b) Angulo de contacto flanco en el flanco derecho,
"X-Z" plano "X-Z"

(c) Angulo de contacto en el flanco izquierdo, plano (d) Angulo de contacto flanco en el flanco derecho, plano
n Y_Z n n Y_Z n

Figura 4.9: Medicién del dngulo de contacto para la gota heptol25 + C'O5 sobre grafito

Para las mezclas de heptol50, heptol75 y heptol100 se hace el mismo andlisis que para heptol25
mostrado inmediatamente antes, aunque se resaltan las particulares de cada sistema.

4.2.2 Heptol 50
Minimizaciéon y Equilibracién

Partiendo de una configuraciéon del sistema donde las particulas tienen posiciones asignadas de
manera aleatoria, se hizo una minimizacion de energia para disminuir la energia potencial y se inici6 la
etapa de equilibracion. Luego de la etapa de equilibracién, que consta de 50 ns, se observa la formacién
de una gota sobre la superficie de grafito (ver figura 4.10).

También se muestra la evolucién temporal de las dos variables de control del sistema de estudio
(figura 4.11), para corroborar que sistema ha alcanzado una condicién de equilibrio. Las variables
monitorizadas son la presién y energia total, ya que el ensamble que se usa para realizar las simulaciones
es NVT.

Analizando las variables de control del sistema de estudio, se evidencia que a partir de los 10 ns de
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54 4.2. Sistema Heptol + C'Oy y sobre grafito

(a) Posiciones generadas de forma aleatoria (b) Posiciones equilibradas

Figura 4.10: Configuraciones del sistema antes de la minimizacién y posterior a la equilibracién

Mezcla Hepol 50-50 + CO2 sobre grafito Mezcla Heptol50-50 + Co2 sobre grafito
Equilibration Equilibracion
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Figura 4.11: Variables de control para la etapa de equilibracién para el Heptol 50 sobre grafito

simulacién, la presion (P) fluctia alrededor de un valor y al igual que la energia total (E7), aunque
las fluctuaciones de la E7 son mucho menores que las de P. Posterior a los 50 ns de equilibracién se
puede asumir que el sistema se encuentra equilibrado. No se deja evolucionar més tiempo, puesto que
el sistema no presenta un cambio apreciable en forma una gota de mayor esfericidad.

Produccién

Se verifica que el sistema se encuentra equilibrado, dado que la forma de gota no cambia a simple
vista y més importante ain, las variables de control permanecen practicamente constante. Igualmente
que el caso anterior se "sacan" las moléculas de C'Oy de la caja de simulacién para visualizar mejor el
resto del sistema, en particular la gota de heptol.

En la figura 4.12 se muestra el sistema sin las moléculas de C O3, en una vista en perspectiva: item
a y desde una vista en el plano "X-Y" item b. Para esta composicién de heptol, la gota es constituida
tanto por heptano y tolueno.

El heptano sigue formando una capa en toda la extension del sdlido, aunque méas delgada, incluso
se podria considerar una monocapa de moléculas. Esta capa de heptano también estd por encima de la
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gota. En la fase gaseosa ademés del C'O2 hay mayor concentracion de tolueno y muy baja concentracién
del heptano, evidencian algunas moléculas. En cuanto a la forma y esfericidad de la gota, es menos
simétrica que la obtenida con el heptol25. Por otra parte, la presiéon que se establece en el sistema de
heptol50 es 10.9 + 0.3 bar.

(a) Posiciones equilibradas sin CO2 (b) Vista en el plano xy de la gota

Figura 4.12: Configuraciones del sistema antes de la minimizacién y posterior a la equilibracién

Ahora se muestra el angulo de contacto para la gota de heptol, medido directamente en los flancos
derecho e izquierdo de los planos "X-Z", "Y-Z".

En el plano "X-Z" (ver figura 4.13), para el flanco izquierdo el dngulo de contacto medido es 56° y
para el flanco derecho es 70°.

En el plano "Y-Z" (ver figura 4.13), para el flanco izquierdo el 4ngulo de contacto medido es 48°
y para el flanco derecho es 44°. En este plano es donde se observa mayor simetria de la gota. Si se
estima el dngulo de contacto del sistema heptol50 + CO9 sobre grafito, es 46° + 2°.

Como valor del angulo de contacto promedio del sistema heptol50 en presencia de C'Oy sobre una
superficie de grafito, para una temperatura de 344.15 K y una presién de 10.9 bar, considerando la
estimacién de los de los planos de estudio, es 55° 4 11°.

4.2.3 Heptol 75
Minimizacién y Equilibracién
A continuacién se muestra la configuracion del sistema inicial y la configuracién luego de la etapa

de equilibracién (ver figura 4.14).

También se muestra la evolucién temporal de las dos variables de control del sistema de estudio
(figura 4.15), para corroborar que sistema ha alcanzado una condicién de equilibrio. Las variables

monitorizadas son la presién y energia total, ya que el colectivo que se usa para realizar las simulaciones
es NVT.

Analizando las variables de control del sistema de estudio, se evidencia un comportamiento muy
similar a las composiciones de heptol anteriores, es decir, a partir de algunos nanosegundos de simulacién,
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56 4.2. Sistema Heptol + CO, y sobre grafito

(a) Angulo de contacto en el flanco izquierdo,plano (b) Angulo de contacto flanco en el flanco derecho,
"X-Z" plano "X-Z"

(¢) Angulo de contacto en el flanco izquierdo, plano (d) Angulo de contacto flanco en el flanco derecho,
||Y_Z" plano "Y_Z“

Figura 4.13: Medicion del angulo de contacto para la gota heptol50 + C'Os sobre grafito

(a) Posiciones generadas de forma aleatoria (b) Posiciones equilibradas

Figura 4.14: Configuraciones del sistema antes de la minimizacién y posterior a la equilibracién

la presién (P) fluctia alrededor de un valor, al igual que la energia total (E7). Por lo anterior, también
se asume que después de 50 ns de evolucion, el sistema se encuentra equilibrado.
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Mezcla Heptol 25-75 + CO2 sobre grafito Mezcla Heptol 25-75 + CO2 sobre grafito
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Figura 4.15: Variables de control para la etapa de equilibracién para el Heptol 25 sobre grafito

Produccion

Se observa en la figura 4.16, el sistema sin las moléculas de C'O2, en una vista en perspectiva:
item a y desde una vista en el plano "X-Y" {ftem b. La gota formada es de moléculas de heptano
(particulas azul turquesa), compuesto que estd en menor proporcién en el heptol, mientras que el
tolueno (particulas amarillas), son las que envuelven a la gota. No se evidencia la formacién de una
capa, sino que las moléculas que no estan en la gota se distribuye al parecer de manera uniforme por
todo el volumen disponible.

La presion del sistema es 9.4 + 0.4 bar.

(a) Posiciones equilibradas sin CO2 (b) Vista en el plano xy de la gota

Figura 4.16: Configuraciones del sistema antes de la minimizaciéon y posterior a la equilibracién
Ahora se muestra el dngulo de contacto para la gota de heptol, medido directamente en los flancos
derecho e izquierdo de los planos "X-Z", "Y-Z".

En el plano "X-Z" (ver figura 4.16), para el flanco izquierdo el dngulo de contacto medido es 54° y
para el flanco derecho es 72°.

En el plano "Y-Z" (ver figura 4.17), para el flanco izquierdo el dngulo de contacto medido es 46° y

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



58 4.2. Sistema Heptol + CO, y sobre grafito

2 P ° e 28 00 i ERY
: o L 2% . S e
[d o oty %0 .'E.G'- ° .-h,-,;-:':.' S 2y
o, et tee PR TR S D N A PR
LA TS T DI R AR
B ..'.'s I KH W e oy
L[] L3

-.'f’p‘

"X-Z" plano "X-Z"

(c) Angulo de contacto en el flanco izquierdo, plano (d) Angulo de contacto flanco en el flanco derecho,
"Y-Z" plano "Y-Z"

Figura 4.17: Medicion del angulo de contacto para la gota heptol75 + CO- sobre grafito

para el flanco derecho es 36°.

Como valor del angulo de contacto del heptol75 en presencia de C'O2 sobre una superficie de grafito
para una temperatura de 344.15 K y una presion de 9.4 bar es 52° 4+ 15°.

La fluctuacién del angulo de contacto para esta composicién de heptol es mas grande comparadas
con las composiciones anteriormente mencionadas, la gota formada presenta muy poca simetria esférica
v la presion del sistema disminuye.

4.2.4 Heptol 100
Minimizacién y Equilibracién

A continuacion se muestra la configuracion del sistema inicial y la configuracién luego de la etapa
de equilibracién (ver figura 4.18).

También se muestra la evolucién temporal de las dos variables de control del sistema de estudio
(figura 4.19), para corroborar que sistema ha alcanzado una condicién de equilibrio. Las variables
monitorizadas son la presion y energia total, ya que el colectivo que se usa para realizar las simulaciones
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(a) Posiciones generadas de forma aleatoria (b) Posiciones equilibradas

Figura 4.18: Configuraciones del sistema antes de la minimizaciéon y posterior a la equilibracién

es NVT.

Mezcla Heptol 0-100 + CO2 sobre grafito Mezcla Heptol 0-100 + CO2 sobre grafito

Equilibracion Equilibracion
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Figura 4.19: Variables de control para la etapa de equilibracién para el Heptol100 sobre grafito

Las variables de control del sistema de estudio, convergen rapido a sus valores de equilibrio de
manera que a partir de algunos nanosegundos de simulacién, la presién (P) flucttia alrededor de un
valor, al igual que la energia total (Er).

Produccion

Se observa en la figura 4.20, el sistema sin las moléculas de COs2, en una vista en perspectiva: item
a y desde una vista en el plano "X-Y" item b. puesto que no hay presencia de heptano, la gota formada
es puramente moléculas de tolueno, aunque hay presencia de diéxido de carbono, éste no condesa. La
simetria esférica de la gota es muy alta comparadas con el heptol 25, 50 y sobretodo el heptol75, en el
cual se tiene la gota mas irregular. Hay poca presencia de moléculas en la fase menos densa, la mayoria
estan pegadas al grafito o constituyen la gota. Por otra parte, la presién del sistema es 16.1 4+ 0.2 bar.

Ahora se muestra el dngulo de contacto para la gota de heptol, medido directamente en los flancos
derecho e izquierdo de los planos "X-Z", "Y-Z".

Universidad Internacional de Andalucia, 2024



60 4.2. Sistema Heptol + CO, y sobre grafito

(a) Posiciones equilibradas sin CO, (b) Vista en el plano xy de la gota

Figura 4.20: Configuraciones del sistema antes de la minimizacién y posterior a la equilibracién

.
o
.e
.
‘e
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(a) Angulo de contacto en el flanco izquierdo,plano (b) Angulo de contacto flanco en el flanco derecho,
"X-Z" plano "X-Z"

(¢) Angulo de contacto en el flanco izquierdo, plano (d) Angulo de contacto flanco en el flanco derecho,
"Y-Z" plano "Y-Z"

Figura 4.21: Medicion del angulo de contacto para la gota heptol100 + COs sobre grafito

En el plano "X-Z" (ver figura 4.20), para el flanco izquierdo el dngulo de contacto medido es 44° y
para el flanco derecho es 49°. En el plano "Y-Z" (ver figura 4.21), para el flanco izquierdo el dngulo de
contacto medido es 49° y para el flanco derecho es 47°.
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Como valor del angulo de contacto del heptol100 en presencia de COs sobre una superficie de
grafito para una temperatura de 344.15 K y una presiéon de 16.1 bar es 47° + 2°.

La fluctuacién del angulo de contacto para esta composicion de heptol es la menor comparadas con
las composiciones anteriormente mencionadas, la gota formada presenta muy alta simetria, la presiéon
del sistema aumenta con respecto al sistema anterior.

4.2.5 Heptol 0
Minimizacion y Equilibracién
A continuacion se muestra la configuracion del sistema inicial y la configuracién luego de la etapa

de equilibracién (ver figura 4.22). Al igual que los sistemas anteriores, se simuld el sistema en la etapa
de equilibracién en 50 ns.

(a) Posiciones generadas de forma aleatoria (b) Posiciones equilibradas

Figura 4.22: Configuraciones del sistema antes de la minimizaciéon y posterior a la equilibracién

Produccion

Se observa en la figura 4.23, el sistema sin las moléculas de CO4 desde diferentes vista. En todas se
observa

El aglomerado de moléculas que se forma presenta una forma muy irregular, lejos de tener simetria
esférica o algo parecido. Para este sistema no se hace una estimacion de dngulo de contacto. Se observa
que las particulas que no hacen parte de la gota irregular se distribuyen casi homogéneamente sobre la
superficie del grafito. Hay presencia de algunas moléculas de fase gaseosa.

4.2.6 Resumen de resultados del sistema

heptol + CO9 A continuacién se muestra de forma grafica como es la relacién entre el dngulo de
contacto y la presién estimadas mediante la metodologia planteada en el presente trabajo, del sistema
heptol para las diferentes concentraciones de heptano y tolueno.

En la figura 4.24 se observa que para el valor medio del angulo para las concentracién de heptol50
v heptol75 presentan un leve aumento comparado los otros valores de estimados, también tienen en
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(a) Posiciones equilibradas (b) Vista en el plano xy de la gota

(c) Vista en el plano xz de la gota (d) Vista en el plano yz de la gota

Figura 4.23: Configuraciones del sistema posterior a la equilibracién

comun que las gotas formadas son la que presentan menos asimétrica: lo cual se puede relacionar con
la incertidumbre que se calcula.

En cuanto a la presién del sistema, se evidencia que a medida que aumenta la concentracion de
tolueno en el heptol hay una disminuciéon de la presién, excepto cuando es tolueno es puro.
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40

20 1

Ang. de Contacto[?]

25
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15 1

Presion [bar]

30 40 50 60 70 80 90 100
Heptol: concentracién de tolueno [%]

Figura 4.24: Variacion del dngulo de contacto y presién del sistema en funciéon de la composicién del
heptol
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CAPITULO

Conclusiones

De la realizacion del presente trabajo y los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:
¢ Modelos molecular y dinamica molecular

Los modelos moleculares de grano grueso (Coarse Grained) propuestos y utilizados para los fluidos
(heptano, tolueno y C'O2), junto con la técnica simulaciéon computacional dindmica molecular,
con los cuales se obtienen resultados exactos y con error relativos menor al 1%, resultados
comparados con valores experimentales de propiedades volumétricas PVT, cuando se analiza
cada compuesto por separados. También se observé y analizé cualitativamente la formacion de
interfase gas-liquido y dentro de la parte liquida, hay presencia de varias fases. Lo anterior pasa
al mezclar el heptol y el CO; (sistema terciario), para una presion de 10 bar y temperatura de
344.15 K, condiciones termodinamicas apropiadas para un yacimiento petrolifero.

A pesar de la pérdida de detalle, el modelo de grano grueso para los fluidos y la representacién
del grafito mediante un potencial interacciéon implicito, se capturar efectivamente la mojabilidad
de una superficie por un liquido. La eleccion adecuada de los parametros de interacciéon entre
particulas permite reproducir las propiedades termodinamicas y las caracteristicas de mojabilidad
observadas experimentalmente.

e Minimizacion y equilibracién del sistema La estrategia de equilibracion del sistema prop-
uesta, es adecuada, puesto que las variables del sistema para monitorear la evolucién del sistema
alcanzan un valor estacionario cerca de los 10 a 20 ns, en el cual se presenta poca fluctuacion, y
més importante aun se logra la formacién de la gota sobre la superficie de grafito.

Al finalizar el tiempo de equilibracion propuesto en los sistemas, heptol 25 y heptol 100 se observa
una gota sobre la superficie con alta simetria esférica, mientras que en los otros sistemas la gota
forma es poco simétrica.

« Angulo de contacto y presién Para todas las composiciones de heptol estudiadas, en las que
se determina el angulo de contacto, el valor es estimado es cerca 50°, es decir, menor 90°, el
heptol moja la superficie de grafito, dado que se podria pensar que es una "heptolfilica": atrae al
heptol.
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Se observa poca variacion del dngulo de contacto con respecto a la variaciéon de la composicién
de heptol. Ademads se evidencia que mayor simetria esférica de la gota formada, menor es la
fluctuacién del angulo de contacto.

En cuanto a la presién del sistema hay una disminucién para composiciones intermedias del
heptol, lo cual también coincide con la gotas con poca simetria.
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