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RESUMEN 

 

Este proyecto tuvo por objetivo determinar la capacidad de adsorción de películas muy 

delgadas de polietileno fundido, a espesores en su límite de estabilidad mecánica y donde 

presentan mayor porosidad. La capacidad de adsorción se realizó utilizando atmósferas de 

etano a diferentes presiones. Se escogió al etano debido a su naturaleza no polar, similar a 

la de las cadenas de polietileno. A través de simulaciones de Dinámica Molecular utilizando 

modelos que simulan los grupos funcionales -CH2- y -CH3 como una sola partícula se 

encontró que las películas de polietileno son estables mecánicamente, absorben el etano 

principalmente en las interfaces de la película, donde se acumulan formando capas 

exteriores a las películas de polietileno, con capacidades de adsorción para el etano, del 

mismo orden de magnitud que otros adsorbentes como las armazones metal-orgánicas. 

 

Palabras clave: adsorción, porosidad, polietileno, dinámica molecular, interfaces. 
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ABSTRACT 

This project aimed to determine the adsorption capacity of very thin films of molten 

polyethylene at thicknesses at their limits of mechanical stability and where they present the 

greatest porosity. The adsorption capacity was determined using ethane atmospheres at 

different pressures. Ethane was chosen due to its nonpolar nature, similar to that of 

polyethylene chains. Through Molecular Dynamics simulations using models that simulate 

the -CH2- and -CH3 functional groups as a single particle, it was found that polyethylene 

films are mechanically stable, absorbing ethane mainly at the film interfaces, where they 

accumulate to form layers exterior to the polyethylene films, with adsorption capacities for 

ethane on the same order of magnitude as other adsorbents such as metal-organic 

frameworks. 

Keywords: adsorption, porosity, polyethylene, molecular dynamics, interfaces. 



3 

AGRADECIMIENTOS 

 

 

A la Universidad Michoacana de San Nicolás de Hidalgo por las facilidades para la 

realización del presente trabajo. 

 

A la Secretaría de Ciencia, Humanidades, Tecnología e Innovación (SECIHTI), por el apoyo 

brindado para la realización del presente trabajo. 

 

Al Dr. José Luis Rivera Rojas por la paciencia, pero sobre todo por el apoyo brindado 

durante la realización del proyecto. 

 

Al Dr. Refugio Rigel Mora Luna, por su apoyo y consejos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 

DEDICATORIA 

A mis padres Salvador y Liliana por estos años de apoyo y amor incondicional en cada 

etapa de mi vida sin ustedes nada de esto sería posible, gracias por inculcar en mí el 

ejemplo de esfuerzo y gratitud. 

A mis hermanos Salvador y Jacqueline que son piezas clave del apoyo, así como el amor y 

cariño incondicional que me dan siempre. 

A mi novio Andrés por ser mi soporte durante muchos años por ser el principal apoyo y 

motivación, mi gratitud y amor contigo siempre, sin ti esta etapa no hubiera sido nada fácil, 

agradezco la paciencia y el amor que compartes conmigo diario. Gracias por convertirte en 

el mejor compañero durante este camino que hemos recorrido juntos. 

Al Dr. Luis Béjar Gómez que desde donde está siempre nos acompaña este logro va 

dedicado en su memoria y que sin usted nada de esto sería posible, gracias Dr. Luis desde 

allá arriba sé que está feliz por culminar esta etapa y comenzar con lo que viene. Mi eterna 

gratitud con usted siempre. 

A mi querido amigo Alfonso por ser una pieza incondicional en mi vida y estar en las buenas 

y en las malas. 

A mis amigos Gaby y Rodri que, aunque estamos lejos pero siempre presentes, gracias por 

ser mis amigos. 

A mi querido amigo Santos, que en los momentos donde ya no podía siempre me daba 

palabras de aliento, gracias por todos estos años de amistad.  



5 

A la familia Béjar Vega, por ser mi segunda familia y estar conmigo durante este trayecto, 

los quiero mucho.  

 

Finalmente agradezco a mi gran familia que siempre tienen palabras de aliento y amor 

conmigo, tíos, primos y a mis abuelas que, aunque físicamente no están conmigo ustedes 

son ejemplo de templanza un beso hasta el cielo mamá José y Tabi.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 

Índice 
Índice de Figuras ........................................................................................................................... 6 

1. Justificación ...................................................................................................................... 8

2. Planteamiento del problema ............................................................................................. 9

3. Hipótesis .......................................................................................................................... 10

4. Objetivo General ............................................................................................................. 10

5. Objetivos Particulares .................................................................................................... 10

6. Antecedentes .................................................................................................................. 11

7. Metodología ..................................................................................................................... 14

8. Resultados y Discusión .................................................................................................. 17

8.1 Película delgada de polietileno..................................................................................... 17 

Figura IV.1. ............................................................................................................................... 18 

Figura IV.2. ............................................................................................................................... 20 

8.2 Película delgada de polietileno con etano supercrítico .............................................. 21 

Figura IV.3. ............................................................................................................................... 22 

Figura IV.4 ................................................................................................................................ 23 

Figura IV.5. ............................................................................................................................... 24 

Figura IV.6. ............................................................................................................................... 26 

Figura IV.7. ............................................................................................................................... 27 

Figura IV.8. ............................................................................................................................... 28 

Fig IV. 9. ................................................................................................................................... 30 

Fig IV. 10. ................................................................................................................................. 31 

9. Conclusiones .................................................................................................................. 32

10. Bibliografía .................................................................................................................. 33

Índice de Figuras 

Figura IV.1. ............................................................................................................................... 18 

Figura IV.2. ............................................................................................................................... 20 

Figura IV.3. ............................................................................................................................... 22 

Figura IV.4 ................................................................................................................................ 23 

Figura IV.5. ............................................................................................................................... 24 

Figura IV.6. ............................................................................................................................... 26 



7 

Figura IV.7. ............................................................................................................................... 27 

Figura IV.8. ............................................................................................................................... 28 

Fig IV. 9. ................................................................................................................................... 30 

Fig IV. 10. ................................................................................................................................. 31 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



8 

1. Justificación

     La presencia de etano como contaminante en las corrientes de etileno plantea 

importantes desafíos para la producción eficiente y económica de etileno de grado 

polimérico, un componente esencial para una amplia gama de plásticos y productos 

químicos. El etileno, el petroquímico de mayor producción a nivel mundial, sirve como 

materia prima fundamental para numerosas industrias, como la de plásticos, textiles y 

solventes, con una capacidad de producción global que alcanza millones de toneladas 

métricas anuales (Eckert 2014). La presencia de incluso pequeñas cantidades de etano en 

las corrientes de etileno puede afectar significativamente la eficiencia de los procesos de 

polimerización posteriores, lo que podría reducir el rendimiento del producto, alterar las 

propiedades del polímero y aumentar los costos operativos (Chatterji y Borchardt, 1981). 

Por lo tanto, la eliminación del etano de las corrientes de etileno es un paso crítico para 

garantizar la producción de etileno de alta calidad apto para la polimerización y otras 

aplicaciones posteriores. El etano, al ser un alcano con propiedades físicas similares a las 

del etileno, presenta un desafío significativo para su separación. Los métodos de separación 

tradicionales, como la destilación criogénica, que se basan en las diferencias de punto de 

ebullición, consumen mucha energía y resultan costosos debido a la proximidad de los 

puntos de ebullición del etano y el etileno. Por lo tanto, se exploran continuamente técnicas 

y estrategias de separación innovadoras para mejorar la eficiencia y reducir el coste de la 

eliminación del etano de las corrientes de etileno. 

Nuevos enfoques catalíticos, incluyendo catalizadores duales de un solo átomo, han 

surgido como una posible solución para abordar los desafíos en la producción de etileno, 

particularmente en la semihidrogenación del acetileno, donde el control preciso de la 

selectividad es crucial (Mizuno y Misono, 1998). Estos catalizadores ofrecen el potencial de 

minimizar las reacciones secundarias indeseadas y maximizar la conversión de acetileno a 

etileno, mejorando así la pureza de la corriente de etileno.  

El desarrollo de tecnologías avanzadas de separación, como la separación por 

membranas y la adsorción, ofrece vías prometedoras para lograr una eliminación de etano 

más eficiente y rentable. La separación por membranas, por ejemplo, utiliza membranas 

selectivamente permeables para separar el etano del etileno en función de las diferencias 
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de tamaño molecular y afinidad. Los métodos basados en la adsorción emplean 

adsorbentes sólidos con estructuras de poro y químicas de superficie adaptadas para 

capturar selectivamente el etano de la corriente de etileno. La elección de la tecnología de 

separación depende de factores como la concentración de etano en la corriente de 

alimentación, la pureza deseada del etileno y consideraciones económicas. Es necesaria 

una mayor optimización para mejorar el rendimiento de la separación y la viabilidad 

económica de estos métodos (Valappil 2021) para así bajar la cantidad de energía requerida 

para eliminar el etano de las corrientes de etileno, lo cual beneficia económicamente a las 

unidades productoras de polietileno, pero también beneficia a la sociedad al utilizarse 

menos energía en estos productos usados en la vida diaria. 

2. Planteamiento del problema

Entender el proceso de adsorción de etano en películas delgadas de polietileno 

fundido, a espesores correspondientes a su valor crítico, donde las películas pasan de ser 

estables a inestables mecánicamente debido a un desbalance de las fuerzas interfaciales 

(Ramírez-Zavaleta 2022) y hay una considerable formación de poros que facilitan la 

adsorción de gases. Los procesos de adsorción se estudiaron a una temperatura de 373.15 

K, temperatura a la cual películas muy delgadas de polietileno permanecen fundidas, 

mientras que el rango de presiones fue de 0 a 20 bares. Por primera vez, se llevó a cabo 

un estudio de Dinámica Molecular para determinar la capacidad de adsorción de gases en 

películas fundidas de polietileno a espesores muy cortos, de tan solo unos cuantos 

nanómetros. 
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3. Hipótesis

Películas muy delgadas de polietileno fundido, a espesores en el límite de estabilidad 

mecánica, corresponden a longitudes de unos cuantos nm. Conforme se alcanzan estos 

espesores, las películas se hacen más porosas, lo que las convierte en materiales con una 

posible capacidad de adoración alta. ¿Es posible que la afinidad con gases de la misma 

naturaleza no polar haga que esos gases sean adsorbidos en las películas con mayor 

capacidad que en otros materiales con naturaleza diferente? 

4. Objetivo General

Determinar la capacidad de absorción de películas porosas de polietileno fundido, a 

espesores en los límites de estabilidad mecánica, en contacto con sistemas gaseosos 

supercríticos de etano. 

5. Objetivos Particulares

a) Determinar la estabilidad mecánica de las películas en contacto con material

adsorbidos de las diferentes atmósferas de etano supercrítico, a diferentes presiones, en 

periodos de 10 ns. 

b) Calcular los perfiles de densidad total del sistema y sus componentes (película de

polietileno y etano) a lo largo del eje normal a la superficie de la película. 

c) Integrar los perfiles de densidad para calcular la capacidad de adsorción de las

películas porosas de polietileno fundido como una función de la presión de las atmósferas 

de etano. 
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6. Antecedentes 

 

La adsorción, un fenómeno superficial donde las moléculas se adhieren a un sustrato 

sólido o líquido, desempeña un papel crucial en diversas aplicaciones, como la separación 

de gases, la catálisis y la remediación ambiental. La eficacia de la adsorción depende de 

diversos factores, en particular de las propiedades tanto del material adsorbente como del 

gas adsorbido, así como de las condiciones operativas, como la temperatura y la presión 

(Nilchan 1998). Se necesitan adsorbentes con propiedades específicas para un rendimiento 

óptimo en aplicaciones de adsorción específicas, lo que exige una estimación precisa de la 

energía involucrada en una cantidad particular de adsorción (Jiang 2021). Entre las 

diferentes técnicas, la adsorción ha ganado una amplia aceptación debido a su simplicidad, 

rentabilidad y facilidad de operación (Sulaiman 2021). Las interacciones entre adsorbentes 

y adsorbatos, que abarcan fuerzas electrostáticas, enlaces de hidrógeno, interacciones 

hidrofóbicas, formación de complejos y precipitación, influyen críticamente en la capacidad 

de adsorción y la selectividad (Wu 2020). La capacidad de adsorción está estrechamente 

vinculada a las características inherentes de los materiales, las temperaturas de calcinación 

y el tipo específico de adsorción que se produce (Meng 2016). La eficiencia de los procesos 

de adsorción se ve significativamente influenciada por factores como las propiedades físicas 

y químicas del adsorbente y el adsorbato, el área superficial y la distribución del tamaño de 

poro del adsorbente, la temperatura, la presión y la presencia de otros gases o líquidos en 

el sistema (Akhtar 2024). 

La adsorción de etano es fundamental en diversos procesos industriales, como la 

purificación de gas natural, la producción de etileno y la mitigación de las emisiones de 

compuestos orgánicos volátiles. 

El gas natural, fuente vital de energía y materia prima industrial, se compone 

principalmente de metano, pero también contiene cantidades variables de otros 

hidrocarburos, en particular etano, propano y butano (Faramawy 2016). La presencia de 

estos hidrocarburos más pesados puede afectar el uso eficiente del gas natural en diversas 

aplicaciones, lo que requiere su eliminación mediante técnicas especializadas de 

procesamiento de gas. La composición del gas natural puede fluctuar significativamente, 

conteniendo típicamente entre un 70 % y un 95 % de metano, y el resto de hidrocarburos 

https://link.springer.com/article/10.1023/A:1008823102106#auth-S_-Nilchan-Aff1
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más pesados, nitrógeno y dióxido de carbono. La eliminación del etano y otros 

hidrocarburos superiores es crucial para cumplir con las especificaciones de los ductos, 

mejorar el poder calorífico del gas y recuperar materias primas valiosas para la industria 

petroquímica (Ryckebosch 2011). La separación eficiente del etano del gas natural no sólo 

es fundamental para cumplir con los estándares de calidad de los ductos, sino también para 

maximizar el valor económico de los recursos de gas natural. 

El etano, aunque a menudo eclipsado por sus primos hidrocarburos más complejos, 

desempeña un papel significativo en la química atmosférica y los procesos industriales, lo 

que justifica un examen más detallado de sus características de adsorción y su potencial 

para mitigar las emisiones de compuestos orgánicos volátiles. El etano es el segundo 

hidrocarburo más abundante en la atmósfera remota después del metano, impactando la 

formación de ozono troposférico e influyendo en la capacidad oxidativa de la atmósfera a 

través de reacciones con radicales hidroxilo (Alkin 1982). Comprender las fuentes, los 

sumideros y el comportamiento atmosférico del etano es crucial para desarrollar estrategias 

efectivas para la gestión de la calidad del aire y la mitigación del cambio climático. Las 

emisiones de etano tienen impactos complejos, actuando como gases de efecto invernadero 

indirectos al influir en la vida atmosférica del metano (Friedrich 2020). Además, el aumento 

de las concentraciones de etano observado en el hemisferio norte desde 2010, atribuido al 

aumento de la producción de petróleo y gas, subraya la necesidad de medidas continuas 

de monitoreo y control (Hakola 2016). Las tecnologías de adsorción ofrecen una vía 

prometedora para capturar y eliminar el etano y otros Compuestos orgánicos volátiles 

(COVs) de los gases de escape industriales y el aire contaminado. El desarrollo de 

adsorbentes eficientes y rentables, como el carbón activado, las zeolitas y las armazones 

metal-orgánicas, es fundamental para la implementación exitosa de estas tecnologías. El 

carbón activado se utiliza comúnmente en el proceso de adsorción de etano, pero requiere 

optimización durante el diseño del equipo de desorción (Pui 2019). 

La producción de polietileno, un polímero omnipresente en la sociedad moderna 

depende en gran medida de la polimerización eficiente y controlada de monómeros de 

etileno. Si bien el etileno es el precursor directo del polietileno, el etano desempeña un papel 

crucial, aunque indirecto, en el proceso general, principalmente como materia prima para la 

producción de etileno (Atiku 2021). El etano, un componente relativamente abundante del 
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gas natural y las corrientes de refinería, puede deshidrogenarse o craquearse 

catalíticamente para producir etileno, lo que lo convierte en un eslabón vital en la cadena 

de suministro (Sadramel 2015). Por lo tanto, comprender las características de adsorción 

del etano es fundamental para optimizar los procesos de producción de etileno y minimizar 

las reacciones secundarias o ineficiencias indeseables. Los procesos de adsorción son 

esenciales en diversas etapas, desde la purificación de la materia prima hasta la separación 

y recuperación del producto, lo que influye en la economía general y el impacto ambiental 

de la fabricación de polietileno. 

Materiales adsorbentes, caracterizados por una alta área superficial y estructuras 

porosas adaptadas, desempeñan un papel fundamental en los procesos de adsorción, 

ofreciendo una afinidad selectiva por las moléculas de etano sobre otros componentes de 

una mezcla. Diversas clases de materiales, incluyendo zeolitas, carbones activados, 

armazones metal orgánicas y polímeros porosos, se han investigado por su potencial como 

adsorbentes de etano, y cada material exhibe características de adsorción y rendimiento de 

separación únicos (Valappil 2021). Las zeolitas, aluminosilicatos cristalinos con estructuras 

porosas bien definidas, se han estudiado ampliamente por su capacidad para separar 

moléculas según su tamaño y forma, lo que las convierte en candidatas atractivas para la 

adsorción de etano (Tasić 2019). Los carbones activados, derivados de precursores 

carbonosos mediante procesos controlados de pirólisis y activación, poseen una estructura 

amorfa desordenada con una amplia distribución de tamaños de poro, lo que proporciona 

una alta área superficial para la adsorción de gases (Ho 2021). Las estructuras metal 

orgánicas, construidas a partir de iones metálicos o clústeres coordinados con ligandos 

orgánicos, presentan tamaños de poro y funcionalidades ajustables, lo que permite el diseño 

de materiales con afinidad específica por el etano. Los polímeros porosos, sintetizados 

mediante reacciones de polimerización que crean redes interconectadas de monómeros 

orgánicos, ofrecen una amplia gama de composiciones químicas y arquitecturas 

estructurales, lo que brinda la posibilidad de adaptar las propiedades de adsorción del 

material. (Lv 2022).  
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7. Metodología

Simulaciones de Dinámica Molecular de películas de cadenas de polietileno fundido 

con áreas macroscópicas no pueden realizarse a nivel atómico debido a claros límites 

computacionales. Sin embargo, el estudio de muestras con pequeñas áreas a escala 

nanoscópica bajo condiciones periódicas se considera un sistema confiable que puede 

predecir el comportamiento de las propiedades termo físicas e interfaciales (González-

Mijangos 2021; Rivera 2019; Rivera 2019a). Las propiedades de las capas independientes 

pueden considerarse en equilibrio vapor/líquido (EVL) cuando se encuentran bajo 

condiciones ambientales específicas o en equilibrio vacío-líquido. Las simulaciones de 

dinámica molecular (MD) se emplean comúnmente para calcular equilibrios de fases y las 

propiedades interfaciales de sistemas atómicos y moleculares, incluyendo sistemas 

poliméricos (Boudaghi 2022; Werth 2013). En este estudio, empleamos simulaciones de 

Dinámica Molecular utilizando el paquete de software Large-scale Atomic/Molecular 

Massively Parallel Simulator (LAMMPS) (Plimpton 1995). 

Las simulaciones de los sistemas periódicos se confinaron dentro de una celda de 

simulación periódica en forma de paralelepípedo rectangular con dos caras cuadradas. La 

capa superficial se desarrolló en la cara cuadrada del paralelepípedo ubicada en el centro 

de la celda de simulación, que tenía un área interfacial de 145 Å ×145 Å. Los lados 

cuadrados fueron lo suficientemente grandes como para contener una cadena de polietileno 

C200H402 estirada en cada dirección lateral. Simulaciones previas han demostrado que el 

área interfacial usada es lo suficientemente grande como para predecir correctamente la 

densidad líquida de las cadenas de polietileno fundido (González-Mijangos 2021), pero 

simulaciones realizadas en sistemas atómicos modelo muestran que se requieren áreas 

mucho mayores para reducir significativamente los errores en las predicciones de las 

propiedades interfaciales (Rivera 2019; Rivera 2019a). Encontramos regiones de vacío o 

líquido fundido e interfaciales a lo largo del eje perpendicular a la superficie independiente 

(la dirección no homogénea). La conformación inicial de las cadenas formó una capa que 

cubre completamente una cara de la celda de simulación. Esta se hizo evolucionar hasta 

convertirse en una película estable, y las condiciones periódicas impidieron que el sistema 

cambiará la cara donde se desarrolló inicialmente la película. La periodicidad a lo largo de 
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la dirección normal da como resultado una capa central que se repite periódicamente a lo 

largo del eje normal. Sin embargo, el tamaño de la celda de simulación en esta dirección 

resultó en una separación entre las capas lo suficientemente grande como para evitar las 

interacciones entre los sitios de la capa central y las capas repetitivas en la dirección normal. 

Realizamos las simulaciones utilizando películas de cadenas de polietileno de 

tamaño C200 porque previos reportes en la literatura (Dee 1992) encontraron una 

dependencia entre el tamaño de la cadena y sus propiedades interfaciales, que se redujo a 

tamaños de cadena mayores. La diferencia entre las cadenas C150 y C2000 fue relativamente 

pequeña; por lo tanto, se espera que las propiedades de las cadenas C200 sean similares a 

las de los sistemas poliméricos con miles de unidades monoméricas. Simulaciones con 

tamaños de cadena mucho mayores requerirán el uso de áreas interfaciales mayores, lo 

que, a su vez, requerirá recursos computacionales prohibitivos. Películas de cadenas a una 

temperatura de 373,15 K se simularon utilizando el ensamble NVT, donde el número de 

partículas y el volumen de la celda de simulación se mantuvieron constantes, mientras que 

la temperatura fluctuó alrededor de un valor constante, y se empleó el termostato de Nosé 

(Nosé 1984) y un paso de tiempo de 1 fs. Se esperan estados fundidos a la temperatura 

estudiada porque la temperatura estudiada es mayor que su temperatura de fusión, la cual 

es menor a 373,15 K en capas ultrafinas de polietileno (Mohammadi 2018; Wang 2006). Por 

el contrario, la temperatura de fusión tiene un valor de 403,65 K en sistemas en bulto para 

cadenas con un peso molecular de 100,4 kg/mol (Mohammadi 2018). 

Las conformaciones de las películas iniciales corresponden a cadenas ordenadas y 

estiradas, paralelas al área interfacial; se equilibraron en periodos de 3 ns, siendo el criterio 

de equilibrio la formación de una película que cubra completamente una cara de la celda de 

simulación (González-Mijangos 2021). 

Las interacciones intracadena e intercadena se calcularon mediante el campo de 

fuerza del Potencial Transferible para Equilibrios de Fase (TraPPE) (Martin 1998), y el 

potencial de átomo unido se calculó mediante el potencial de Lennard-Jones (LJ) para 

interacciones intercadena e intracadena separadas por más de cuatro enlaces. Los campos 

de fuerza de átomo unido se han utilizado ampliamente para describir las propiedades 

estructurales de fases en bulto de polímeros y en equilibrio de fases (Pellicane 2016; Wu 

2022), pero la resolución de las características de los perfiles de presión se encuentra en el 
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rango de unos pocos angstroms (Rivera 2015), lo cual no es posible describir con campos 

de fuerza de grano grueso debido a que el tamaño de las perlas a veces supera la resolución 

requerida. 

Las vibraciones de enlace y angulares se calcularon utilizando potenciales 

armónicos, mientras que las vibraciones del ángulo diedro se calcularon utilizando una 

función coseno (Jorgensen 1984). Las interacciones entre cadenas se calcularon utilizando 

un radio de corte grande, de alrededor de 7,5 veces el valor del parámetro 𝜎CH3−CH3, donde 

𝜎CH3−CH3 es un parámetro del potencial de Lennard - Jones para el grupo terminal CH3. Este 

radio fue lo suficientemente grande como para considerar completamente todas las 

interacciones significativas, reproduce el valor de las propiedades interfaciales 

experimentales y evita el uso de correcciones de largo alcance tanto durante como después 

de las simulaciones en sistemas que se describen completamente con potenciales Lennard 

- Jones (Trokhymchuk 1999) o incluso sistemas iónicos (Arroyo-Valdez 2021). Los cálculos 

utilizando el potencial TraPPE con cadenas C50 y C192 han reproducido valores volumétricos 

experimentales para la temperatura de fusión (Zhang 2019) y de transición vítrea (Ramos 

2015). 
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8. Resultados y Discusión  

  

8.1 Película delgada de polietileno 

 

A través de simulaciones de Dinámica Molecular, estudiamos una película polimérica 

con el espesor más pequeño posible pero que cubría uniformemente la superficie que forma 

la película. El sistema simulado contenía 94 cadenas de polietileno, cada una con 200 

monómeros (C200H402). Las simulaciones se llevaron a cabo a una temperatura de 373.15 

K y bajo condiciones de vacío, en un arreglo que simula una superficie continua, constituida 

por una celda central que se replica múltiples veces a lo largo de la superficie (Fig. IV.1). 

Estás simulaciones nos permitieron reproducir la estabilidad mecánica de las cadenas a un 

espesor tan delgado como el espesor crítico, previamente reportado en la literatura 

(González-Mijangos 2021), el cual a 373.15 K se encontró previamente que corresponde a 

un valor promedio de 4.4 nm o alrededor de 44 cadenas por cada 100 nm2 de superficie. La 

configuración final se obtuvo partiendo de un sistema con un número mayor de cadenas 

(alrededor de 300), el cual se estabilizó por un periodo de 10 ns, posteriormente se le quito 

algunas cadenas de la superficie y se le dejó estabilizar por un periodo de 10 ns adicionales, 

cuando al menos se habían quitado 10 cadenas en total se hacían pruebas adicionales de 

100 ns, si el sistema se mantenía estable, es decir si las cadenas poliméricas cubrían 

uniformemente la superficie simulada, entonces se quitaban cadenas adicionales y se 

repetía el proceso hasta que el sistema dejaba de ser estable mecánicamente. Al final 

terminamos con la película polimérica con el menor número de cadenas que mantuvo su 

estabilidad mecánica y es mostrada en la Figura IV.1. 

 

Vistas laterales de la superficie nos muestran que cada cierto tiempo las cadenas en 

la interfaz, se logran separar de la película (tal vez debido a fluctuaciones térmicas locales) 

y se extienden hacia el vacío, después de un periodo de unos cuantos ps las cadenas se 

vuelven a retraer hacia la película, atraídas por las cadenas en el bulto de las mismas. Estas 

separaciones momentáneas podrían ser útiles en la captura de moléculas libres que se 

encuentren en la vecindad de las cadenas. 
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Figura IV.1. (Izquierda) Ilustración de una película con una superficie infinita compuesta 

por una celda central (delimitada por el cuadro con las líneas rojas) que es replicada 

sobre todas las direcciones de la superficie conteniendo la película. Las cadenas son 

mostradas con enlaces covalentes en azul. (Derecha) Vistas normal (superior) y lateral 

(inferior) amplificadas de la película en la celda central de simulación. Las distancias 

corresponden a las dimensiones de la celda central de simulación.  
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 Se determinó la distribución de densidades que toma la película como función de 

su posición a lo largo del eje normal a la superficie que forma la película y estas se 

muestran en la Figura IV.2. Los límites de la celda central de simulación se encuentran 

entre -5 y +5 nm en el eje normal a la superficie que forma la película, mientras que la 

superficie que contiene la película está formada por un cuadrado de 14.5 x 14.5 nm2. Los 

perfiles de densidad mostrados corresponden a promedios temporales de 1 ns y solo se 

muestran los últimos 10 ns porque todos los perfiles son uniformes y repetitivos.  

A 373.15 K la película se comporta como un fluido líquido con un valor máximo de 

la densidad de 0.81 g/ml, este valor parece continuar la tendencia experimental en la 

densidad como función de la temperatura en estados fundidos del polietileno en bulto a 

temperaturas mayores de 373.15 K. A 414.1 K el polietileno en bulto corresponde a un 

estado fundido. Estos resultados experimentales también han mostrado que entre 394 y 

414.1 K existe una temperatura de fundición en la que el polietileno en forma de bulto 

pasa de un estado sólido a un estado fundido (Sato 2007), pero también se ha reportado 

en la literatura que para sistemas poliméricos en forma de película esta temperatura de 

fundición es altamente influenciada por el espesor de la película (Mohammadi 2018, 

Wang 2006). Además, la temperatura de transición vítrea también es afectada por el 

espesor de la película (Fryer 2000, Kim 2001). La continuación en la tendencia de la 

densidad a temperaturas mayores nos indica que es muy probable que nuestro sistema 

se presenta como fundido y no como sólido debido al efecto del espesor de la película.  

 Películas con espesores mayores al espesor crítico usado en este trabajo, han 

encontrado que el valor máximo de densidad en el centro de la película se mantiene 

constante (González-Mijangos 2021) y conforme aumenta el espesor crece una meseta 

plana con esta densidad que se asemeja a un fase saturada de un líquido. Moviéndonos 

desde el centro de la película hacia las interfaces y la región que corresponde al vacío, 

encontramos que el perfil de densidad decrece monotónicamente, similar a lo que ocurre 

en fluidos moleculares polares (Juárez‐Guerra 2006) y no polares (Rivera 2015). Las 

regiones interfaciales ocupan toda la película y el ancho de estas interfaces no es 

afectado por el espesor de la película (González-Mijangos 2021). 
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Figura IV.2. Perfil de densidad de una película polimérica de polietileno a 373.15 K a lo 

largo del eje normal de la superficie que forma la película. Los espesores fueron 

calculados dividiendo la celda de simulación a lo largo del eje normal a la superficie que 

forma la película, en pequeños volúmenes con dimensiones 0.1 x 145 x 145 Å. Cada 

conjunto de datos representa un perfil a lo largo de 1 ns de simulación. 
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8.2 Película delgada de polietileno con etano supercrítico 

La película de polietileno llevada a los límites de estabilidad mecánica, los cuales 

corresponden a un espesor crítico de alrededor de 4.4 nm muestra visualmente pequeños 

poros. Se agregaron diferentes cantidades de moléculas de etano, una molécula con la 

misma naturaleza que el polietileno, la cual es de sistemas que están constituidos de 

sitios no polares. Las moléculas de etano se agregaron en el vacío, alejadas de la película 

de polietileno y sus interfaces, lo anterior para no perturbar y desestabilizar la película 

polimérica. Se construyeron 6 sistemas de película polimérica con etano supercrítico 

usando 225, 450, 675, 900, 1125 y 1350 moléculas de etano. Al inicio las moléculas de 

etano se colocaron con separaciones mínimas de 1 nm, lo que asegura que no habrá 

peligro de crear interacciones muy fuertes que desestabilicen el sistema. Los sistemas 

se dejaron equilibrar por periodos de 1 ns, seguido del cálculo de las propiedades 

volumétricas en periodos de 10 ns.  

La figura IV.3 a Iv.5 muestran ilustraciones de las películas poliméricas con etano 

supercrítico usando el menor número de moléculas de etano (225), el mayor (1350) y un 

sistema intermedio (675), respectivamente. Una inspección visual muestra que los 

sistemas con el menor y mayor número de moléculas de etano conservan su estructura 

de película superficial. Visualmente también se observa que el etano penetra la película 

polimérica, pero principalmente se coloca sobre la película, muy cerca de las regiones 

interfaciales de la película. Visualmente también se observa que el sistema con 225 

moléculas de etano muestra poros un poros más anchos que el sistema con 1350 

moléculas de etano. Además, los poros para el sistema con el menor número de 

moléculas de etano muestran poros con cierto grado de estructuración local. 

Interesantemente, los sistemas con un número intermedio de moléculas de etano, 

que corresponde a 450 y 675 de ellas, mostraron inestabilidad mecánica, no así los 

sistemas con un número pequeño o números mayores de moléculas de etano, lo cual es 

contraintuitivo ya que se esperaría que a mayor número de moléculas mayor presión del 

gas etano sobre la superficie polimérica y mayor posibilidad de inestabilidad mecánica. 

Después de unos ns, las películas empezaron a formar poros que se fueron ensanchando 

hasta formar hoy con diámetros en la escala de 101 nm. 
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Figura IV.3. Vista normal (superior) y lateral (inferior) a la superficie de una película 

polimérica con un espesor correspondiente a su valor crítico a 373.15 K y 225 moléculas 

de etano cubriendo la fase gaseosa y penetrando la película polimérica. Cadenas de 

polietileno son mostradas en azul y rojo, respectivamente. 
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Figura IV.4. Vista normal (superior) y lateral (inferior) a la superficie de una película 

polimérica con un espesor correspondiente a su valor crítico a 373.15 K y 1350 moléculas 

de etano cubriendo la fase gaseosa y penetrando la película polimérica. Cadenas de 

polietileno son mostradas en azul y rojo, respectivamente. 
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Figura IV.5. Vista normal (superior) y lateral (inferior) a la superficie de una película 

polimérica con un espesor correspondiente a su valor crítico a 373.15 K y 675 moléculas 

de etano cubriendo la fase gaseosa y penetrando la película polimérica. Cadenas de 

polietileno son mostradas en azul y rojo, respectivamente. 
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Adicionalmente, se estudiaron también sistemas con 619 y 768 moléculas de etano para 

compensar por los problemas de estabilidad en los sistemas con 675 y 900 moléculas de 

etano. El problema de la estabilidad no necesariamente es inherente a estos sistemas, 

sino que probablemente es un problema con la conformación inicial, que puede producir 

fluctuaciones térmicas que inducen la inestabilidad mecánica. 

 En la Figura IV.6 se muestran los perfiles de densidad total a lo largo del eje normal 

a la superficie que forma la película. La densidad total es la suma de los dos 

componentes, las cadenas de polietileno y las moléculas de etano. Dado que los perfiles 

no cambian mucho, se muestran en 3 partes para mostrar más claramente la tendencia. 

Los perfiles en general muestran la misma distribución interfacial que la película sin etano, 

con perfiles decreciendo monótonamente entre el centro de la película y el vacío. 

Conforme aumenta la concentración de moléculas de etano, las regiones interfaciales se 

ensanchan, haciendo crecer el espesor de las películas. Si tomamos en cuenta que en el 

centro de la película la densidad de la misma decrece ligeramente, con un decremento 

máximo de 0.02 g/ml para el sistema con 1350 moléculas de etano, entonces el 

ensanchamiento puede ser debido a un efecto ligeramente surfactante de las moléculas 

de etano, similar a lo que ocurre con metanol y agua (Rivera 2003). 

Los perfiles de densidad de las cadenas de polietileno y de las moléculas de etano 

son mostrados en la Figura IV.7 y IV.8, respectivamente. En general, para las cadenas 

de polietileno se observan las mismas tendencias que los perfiles de densidad total. 

Tomando solo en cuenta el polietileno, el decremento es mayor, llegando a bajar la 

densidad en el centro de la película en 0.035 g/ml para el sistemas con 1350 moléculas 

de etano. El ensanchamiento de la película de polietileno también es observado. Los 

perfiles de densidad de las moléculas de etano presentan un comportamiento más 

complejo, se presentan picos en las interfases que decrecen en el centro de la película, 

los cuales son típicos en sistemas que se absorben en las interfaces (Wang 2022). La 

densidad en la fase vapor, es la región caracterizada por una densidad constante de las 

moléculas de etano, crece conforme aumenta el número de moléculas de etano. El mismo 

crecimiento de la densidad es observado en el centro de la película.  
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Figura IV.6. Perfiles de densidad total a lo largo del normal a la superficie que forma la 

película, de los sistemas conformados por la película de polietileno a su espesor crítico, 

con a) 225 (rojo) y 619 (verde), b) 768 (azul) y 900 (amarillo) y c) 1125 (café) y 1350 

(naranja) moléculas de etano. En todas las gráficas se agregó el perfil del sistema sin 

moléculas de etano (negro). Todos los sistemas se simularon a 373.15 K y los perfiles 

representan promedios sobre 10 ns de simulación y 1 ns de equilibración. 
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Figura IV.7. Perfiles de densidad a lo largo del normal a la superficie que forma la 

película, de las cadenas de polietileno para los sistemas conformados por la película de 

polietileno a su espesor crítico, con a) 225 (rojo) y 619 (verde), b) 768 (azul) y 900 

(amarillo) y c) 1125 (café) y 1350 (naranja) moléculas de etano. En todas las gráficas se 

agregó el perfil del sistema sin moléculas de etano (negro). Todos los sistemas se 

simularon a 373.15 K y los perfiles representan promedios sobre 10 ns de simulación y 1 

ns de equilibración. 
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Figura IV.8. Perfiles de densidad de las moléculas de etano para los sistemas 

conformados por la película de polietileno a su espesor crítico, con 225 (rojo), 619 (verde), 

768 (azul), 900 (amarillo), 1125 (café) y 1350 (naranja) moléculas de etano. Todos los 

sistemas se simularon a 373.15 K y los perfiles representan promedios sobre 10 ns de 

simulación y 1 ns de equilibración. 
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Los perfiles de densidad de las moléculas de etano muestran un incremento 

constante de la densidad del etano en la fase vapor con el número de etano totales en el 

sistema, aunque la fase vapor se va reduciendo conforme aumenta el número de 

moléculas de etano, aunque siempre hay una region de al menos 3 nm, una distancia 

mucho mayor que el radio de corte empleado para calcular las interacciones entre dos 

moléculas diferentes. La relación directa entre el número de moléculas de etano y la 

densidad de la fase vapor se muestra en la Figura IV.9-a donde se aprecia una isoterma 

lineal entre estas dos propiedades del sistema. Usando interpolaciones de datos 

experimentales reportados en la literatura (Bücker 2006) se aprecia también una relación 

lineal entre la densidad del vapor y la presión del mismo (Figura IV.9.b), alcanzando 

presiones entre 3.3 y 20.0 bares. Estas relaciones lineales con la densidad del vapor 

problema muestran que, a densidades mayores, mayor es el número de moléculas de 

etano adsorbidas por la película de polietileno, como también es observado en los perfiles 

de densidad de las moléculas de etano. 

Se determinó la cantidad de polietileno adsorbidas como función de la masa de la 

película de polietileno usada en el sistema a 373.15 K. Como criterio para decidir cuánta 

masa de moléculas de etano es adsorbida en cada uno de los sistemas, se integraron 

sus perfiles de densidad de las moléculas de etano en la regiones donde la densidad 

varía más de 1% con el valor promedio de la densidad de vapor, criterio similar a otros 

trabajos reportados en la literatura (Li 2024). La integración nos dió la masa total de 

moléculas de etano adsorbidas y la división entre la masa del material adsorbente es 

reportada en la Figura IV.10 como función de la densidad del vapor, encontrando también 

una relación lineal con valores entre 19 y 122 mg de moléculas de etano adsorbido por g 

de material adsorbente. En la literatura también se ha reportado un comportamiento 

similar para la adsorción de moléculas de etano con respecto a la presión del vapor 

usando un armazón metal-orgánico (MOF por sus siglas en inglés), lo cual no ha sido 

estudiado completamente, pero ha mostrado tendencias ideales para procesos 

industriales de la separación de etileno en mezclas con etano (Schneemann 2021). Los 

armazones metal-orgánicos tienen poros amplios y estables que pueden adsorber una 

mayor cantidad de fluidos; a 298.15 K y presiones de 30 bares, ellos absorben entre 140 

y 150 mg/g, una cantidad ligeramente superior a la de este trabajo.  
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Fig IV. 9. a) Isoterma de la densidad del vapor formado por las moléculas de etano en el 

sistema con la película de cadenas de polietileno a 373.15 K. b) Isoterma de la presión 

de vapor como función de la densidad, obtenida de interpolaciones de valores 

experimentales (Bücker 2006). Las líneas rojas representan regresiones lineales. 
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Fig IV. 10. Isoterma de la adsorción de las moléculas de etano en el sistema con la 

película de cadenas de polietileno como función de la densidad del vapor formado por las 

moléculas de etano, a 373.15 K. La línea roja representa una regresión lineal. 
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9. Conclusiones

Se estudió las propiedades de adsorción de una película polimérica construida con 

cadenas de polietileno con 200 unidades monoméricas, en contacto con moléculas de 

etano supercrítico a densidades de la fase vapor entre 0.0033 0.0209 g/ml, la cual estaba 

formada exclusivamente por las moléculas de etano. Las simulaciones se llevaron a cabo 

a 373.15 K, a esta temperatura la isoterma de presión con temperatura es lineal, 

mostrando un crecimiento en la adsorción de moléculas de etano también lineal con la 

densidad de la fase vapor. La presencia de etano adsorbido en la película polimérica se 

manifiesta principalmente en las regiones interfaciales que forma la película polimérica, 

ya que las moléculas de etano prefieren acumularse en esta región y unas pocas de ellas 

logran acumularse en el centro de la película, reduciendo la densidad de la película 

polimérica en esta zona, comportamiento similar se ha observado para metanol en 

contacto con una película de agua y se ha atribuido esta disminución de la densidad a un 

efecto surfactante del metanol.  

El crecimiento lineal de la adsorción de moléculas de etano en la película 

polimérica es similar al reportado previamente para etano en armazones metal-orgánicos, 

obteniendo presiones del mismo orden de magnitud a los encontrados en este trabajo. 

El trabajo futuro deberá verificar la estabilidad mecánica de los sistemas 

estudiados a través de los perfiles de presión y de tensión superficial. El trabajo también 

puede ser extendido a mezclas con etileno para estudiar la selectividad hacia el etano, 

un compuesto problemático en la preparación de polietileno sintetizado a partir de gas de 

etileno con alta pureza. 
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