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Toda nuestra ciencia, comparada con la realidad, es primitiva e infantil.
Y, sin embargo, es lo mas preciado que tenemos.
Albert Einstein

En estos dias tan peligrosos, no debe permitirse que
ande suelto el hombre que ha dejado de aprender.
M.M.Coady

(ca. 1870)

No hay gque temer a nada en la vida. Solo hay que entenderlo.
Marie Curie

Los ingenieros quimicos no son gente dulce y amable:
Les gustan las altas temperaturas y las altas presiones.
Steve LeBlanc
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RESUMEN

La presente investigacion nace a partir de la importancia de la reduccion de
compuestos sulfurados (también llamados azufrados) como el tiofeno, presentes en el petroleo.
Debido a los procesos reactivos atmosféricos, el azufre liberado en la quema de combustibles
ocasiona gran dano a nuestro planeta y a nosotros mismos. Surge entonces la necesidad de
desarrollar nuevos y mads eficientes procesos de desulfuracion, como una alternativa a los
métodos actuales; tales como la hidrodesulfuracion. Estos procesos son una parte importante
del proceso de refinacién, no solo por los dafios ocasionados a la biosfera cuando los
compuestos azufrados son quemados sino por las normas de seguridad y limites permisibles

cada vez mas estrictos tanto a nivel nacional como internacional.

Simulaciones de dindmica molecular de la coexistencia liquido-vapor de tiofeno puro
han sido realizadas a fin de estudiar las propiedades interfaciales y volumétricas de esta
molécula. Las simulaciones fueron llevadas a cabo usando un nuevo potencial molecular
desarrollado en este trabajo, dicho potencial es el resultado de célculos usando la teoria de
funcionales de la densidad para interacciones intramoleculares e intermoleculares
(electrostaticas) asi como parametros para las interacciones del tipo Van der Waals de un

Potencial Molecular Generalizado.

Las interfases liquido-vapor fueron simuladas a temperaturas entre 300 y 500 K,
mientras que las propiedades interfaciales como la tension y el grosor de la interfase fueron
obtenidas de éstas simulaciones. Las densidades del liquido saturado, asi como las densidades
y presiones de la fase vapor también fueron calculadas. Todas las propiedades fueron
comparadas con los datos experimentales disponibles. Las densidades de saturacion también
fueron calculadas con la ecuacion de estado de Peng-Robinson y se compararon con los

resultados de simulacion y los experimentales.
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CAPITULO 1.
INTRODUCCION

El aspecto més triste de la vida actual es que la ciencia
gana en conocimiento més rapidamente

que la sociedad en sabiduria.

Isaac Asimov

1.1. Combustibles fésiles y medio ambiente

A pesar de la existencia de fuentes alternas de energia como la solar, edlica, fision
nuclear, maremotriz, geotérmica, biomasa y celdas de combustible de hidrogeno; ain falta
mucho desarrollo e investigacion para que dichas energias alternativas (excepto la fision
nuclear) puedan competir con el uso de combustibles fosiles como el gas natural y el petroleo
principalmente. Dichos combustibles son llamados fosiles porque la teoria mas aceptada
acerca de su formacion implica que provienen de la descomposicion de restos fosiles de
plantas y animales acumulados en el fondo de lagunas y en el curso inferior de rios !'. En el
caso especifico del petroleo esta materia organica se cubrid paulatinamente con capas cada vez
mas gruesas de sedimentos, bajo las cuales, en determinadas condiciones de temperatura y
presion a través de millones de afos se transformaron en petréleo el cual es una mezcla en la
que coexisten en fases solida, liquida y gas, compuestos denominados hidrocarburos,
constituidos por 4tomos de carbono e hidrogeno y pequefas proporciones de
heterocompuestos con presencia de nitrogeno, azufre, oxigeno y algunos metales tales como
hierro, cromo, niquel y vanadio cuya mezcla constituye el petréleo crudo, ocurriendo en forma
natural en depdsitos de roca sedimentaria. Su color varia entre ambar y negro. La palabra
petrdleo significa aceite de piedra . La humanidad ahora se aprovecha del uso de estos

combustibles fosiles para mantener su sociedad industrial y tecnologica.

La importancia del petréleo es indudable y patente, la vida sin ¢l no podria ser como la
conocemos. Del crudo obtenemos gasolina y diesel para nuestros autos y autobuses,

combustible para barcos y aviones. La demanda de combustibles para el sector de transporte

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH _12-
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ha ido incrementandose en la mayoria de los paises durante las ultimas tres décadas. El
consumo total a nivel mundial de petroleo se incrementd de 49.42 millones de barriles por dia
(mbpd) en 1971 a 77.12 mbpd en 2001, representando un incremento de 56 % ©°!. Lo usamos
para generar electricidad, obtener energia calorifica para fabricas, hospitales y oficinas y
diversos lubricantes para maquinaria y vehiculos. La industria petroquimica usa productos
derivados de ¢l para hacer plasticos, fibras sintéticas, detergentes, medicinas, conservadores de
alimentos, hules y agroquimicos. El petréleo ha transformado la vida de las personas y la
economia de las naciones. Su descubrimiento cre6 riqueza, modernidad, pueblos industriales

. . .. . . . 2
prosperos y nuevos empleos, motivando el crecimiento de las industrias mencionadas ).

Sin embargo, todo este desarrollo no ha sido gratis y actualmente la humanidad
enfrenta serios problemas ambientales que afectan a todo el planeta. Los problemas ecologicos
y de contaminacion no conocen fronteras, no respetan limites sociales; graves problemas de
orden planetario como el calentamiento global o el agujero en la capa de ozono son debidos
principalmente a la actividad humana industrial. Hubo un tiempo preindustrial en que la
biosfera se regulaba a si misma, tenia el tiempo suficiente y cambios no drasticos; en cambio
en la actualidad el poder tecnolégico del hombre es capaz de provocar grandes cambios en el
planeta, cambios que si no son controlados o revertidos pueden ser fatales para su

supervivencia.
1.2. Constituyentes indeseables del petréleo

El azufre es un producto que se encuentra en abundancia en el petrdleo crudo y en el
gas natural, en la forma de sus principales derivados como el &cido sulthidrico y los
mercaptanos; ademds en compuestos aromaticos como el tiofeno y sus derivados. Estos

derivados del azufre se encuentran presentes en todas las fracciones de destilacion del crudo
(1]

En México el 59 % del petroleo producido es de tipo Maya el cudl es un crudo pesado
con alto contenido de azufre, la proporcion de este tipo de crudos se esta incrementando en las
refinerias mexicanas. El petréleo producido en la zona sureste del pais tiene un alto nivel de

compuestos organicos sulfurados tales como acido sulfthidrico, mercaptanos, sulfuros, tiofeno

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH -13-
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y sus derivados; de los cuales los principales son el benzotiofeno, el dibenzotiofeno y sus
derivados de sustitucién alquilica Y. El proveniente de la zona norte de esa region contiene

alquilbenzotiofenos mientras que el de la parte sur contiene alquildibenzotiofenos.

Los principales componentes sulfurados del petroleo se muestran en la Figura 1.

H-.
H fS ACIDO SULFHIDRICO | || BENZOTIOFEND

o

R5H MERCAPTANOS
RS R' SULFUROS

O SULFUROS CICLICOS
| g
RS SR' DISULFURDS O |

TiIoFENDS | ! NAFTOBENZOTIOFENO
L1

DIBENZOTIOFENOD

d

FIGURA 1. Principales compuestos sulfurados presentes en el petréleo Fuente: IMP

Es de suma importancia la eliminacion de los derivados del azufre de las fracciones
que van desde el gas hasta los gasoleos pesados, incluyendo gasolina y diesel. Si ésos
derivados no son extraidos de dichos productos de refinacion del petroleo, se tienen como
consecuencia muchos problemas tanto de indole industrial como ambiental afectando a plantas

y animales, asi como la salud humana /.

Los compuestos organicos sulfurados comienzan a causar problemas incluso durante la
extraccion del petroleo en los pozos petroleros, si las tuberias trabajan en ambientes extremos

con petroleo amargo (con presencia de H,S) o dulce (con CO,) son dafadas por corrosion
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cuando éstos compuestos junto con el sulfuro de hidrégeno (HS) y moléculas de agua se
adhieren a la pared interna de manera que eventualmente reducen o inclusive bloquean el flujo

de petroleo a través del pozo ©).

Ademés el azufre envenena los catalizadores usados en los motores de automoviles y
afecta la calidad de las gasolinas y la de los demas combustibles, la quema de estos productos

con los combustibles causa problemas ecologicos muy graves.
1.3. Emisiones contaminantes

La calidad del aire urbano estd directamente relacionada con la calidad de los
combustibles utilizados. Por esta razon con frecuencia los entes reguladores del medio
ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley o
resolucion, las especificaciones de calidad minima para los combustibles. Los estandares sobre
calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de didéxido de azufre (SO,), 6xidos
de nitrogeno (NOx), material particulado, monodxido de carbono (CO) y oxidantes

fotoquimicos-ozono (O3).

Con unas pocas excepciones, todos los modos de transporte emiten contaminacion al
aire producto de la combustion de combustibles fosiles liquidos. Por lo tanto, actualmente la
mayor parte de los transportes emiten contaminantes similares, si bien la abundancia relativa
de éstos depende de la composicion exacta del combustible y detalles de las condiciones de
combustiéon !, Las emisiones en masa mas significativas del transporte a la atmésfera son de
dioxido de carbono (CO,) y vapor de agua (H,O) provenientes de la quema completa del
combustible. Sin embargo, si la combustion es incompleta, también se formard monoxido de
carbono (CO) y serd emitido junto con hidrocarburos volatiles y particulas de carbon con
tamafios que van desde menos de 20 nm hasta 30 6 100 nm cada uno de éstos tres tamanos de

particula tiene aproximadamente la misma masa solo que ocupan diferentes volimenes °).

Adicionalmente a la mezcla de hidrocarburos, todos los combustibles contienen
impurezas (con la posible excepcion del hidrogeno obtenido de una celda de combustible, y de

los combustibles de los hidrocarburos mas ligeros como el metano el cual estd disponible con

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH -15-
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niveles muy bajos de impurezas). El azufre contenido en el combustible se oxida casi
totalmente a dioxido de azufre (SO,) y trioxido de azufre (SO;) durante la combustion, con el
primero de ellos representando entre el 95%-98% del total y algunas veces a sulfato el cual
puede ayudar en la formacion de particulas en el escape de los automoéviles. También debemos
recordar que sumado a la emision de azufre por la quema de combustibles est4 el hecho de que
también se producen emisiones naturales de compuestos azufrados como didéxido de azufre y
acido sulthidrico, entre otros, debido a fuentes geotérmicas y volcanicas principalmente.
Muchas otras impurezas tales como el vanadio en el combustible no quemado contribuyen a la
formacion de particulas 1°!. A temperaturas altas de combustion el nitrégeno atmosférico (N»)
junto con las trazas de éste presentes en el combustible, es oxidado a oxido nitrico y en
pequenas cantidades a didxido de nitrogeno (NO;). El 6xido nitroso (N,O) es emitido s6lo en
pequenas cantidades en los procesos de combustion, pero es algo mas abundante en los

. . " 5
escapes de autos provistos de convertidores cataliticos 1°).

1.4. Lluvia acida

Uno de los problemas mas importantes causados por éstas emisiones es la llamada
“lluvia acida”, la cudl se considera acida si tiene un pH inferior a 5.5. Este fenomeno es
provocado por el azufre contenido en los combustibles, que al ser quemados principalmente en
termoeléctricas, autos, aviones y otras industrias se transforma en didxido de azufre que en
presencia del ozono, los rayos ultravioleta y la humedad de las altas capas de la atmoésfera, a
través de reacciones fotoquimicas, se convierte en acido sulfurico que se precipita con las
lluvias siendo el principal causante (en mas del 70 %) de la lluvia acida.!"! Por un mecanismo
similar también se produce acido nitrico a partir del nitrogeno de la atmoésfera durante la
combustion, el cudl desde luego también contribuye a la lluvia &cida, un esquema de este
comportamiento se muestra en la Figura 2. Las reacciones principales que se llevan a cabo son

las siguientes 7

S (presente en los combustibles) + O, 2 SO,

en esta reaccion de combustion se produce el contaminante primario SO, Posteriormente se

llevan a cabo reacciones que generan al final acido sulfurico:

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH 216 -
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2S0,+ 0, U.V.= 2S0;
SO; + H,O = H,S0q4
de forma semejante el nitrégeno del aire al reaccionar con oxigeno a alta temperatura durante
la combustion produce 6xido nitrico:
N,+0, UV.2> 2NO

mientras que el dioxido de nitrogeno se produce con la reaccion del o6xido nitrico con el
oxigeno del aire:

2NO+0,; UV.22NO,

3NO, + H,O = 2 HNO; + NO

2 NO; + H,O - HNO; + HNO;

TRANSFORMACIONES QUIMICAS

cAieiviade de nutrientes

Figura 2. Principales reacciones quimicas que producen la lluvia &cida y sus efectos en el
medio ambiente Fuente: http://www.sagan-gea.org/hojared/lluviacid.jpg
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El agua de estas lluvias es muy acida, lo que provoca la destruccion de arboles y otras
especies vegetales, la acidificacion de los suelos y pérdida de nutrientes como magnesio y
calcio en adicion a la solubilidad en el suelo del aluminio, también causado por la lluvia acida,
éste ultimo provoca dificultades en los arboles en la absorcion de agua. Toda esta pérdida de
nutrientes disminuye la resistencia de los bosques a infecciones e insectos y a las condiciones

climaticas adversas.

La lluvia acida también dafa las especies animales, principalmente las acuéticas, al
aumentar la acidez de los lagos y rios, lo cudl suele ser mortal para muchas especies de vida
acuatica como las truchas, ranas, salamandras, cangrejos de rio, el salmén e incluso el
fitoplancton. Al ser éste la base de la cadena alimenticia, su disminucion afecta a los demas
eslabones reduciendo la disponibilidad del alimento para las demas especies incluido el
hombre. Todos estos problemas se agravan con las lluvias fuertes o el escurrimiento de nieve
en zonas frias, a estos periodos cortos pero muy dafinos se los denomina acidificacion
episodica 1,

Ademas la lluvia é4cida causa la corrosion en la infraestructura de las ciudades
incluyendo monumentos historicos y edificios de toda clase. Las grandes ciudades como
México, Paris, Londres, Nueva York y muchas otras son victimas de este problema. En la
figura 3 se muestran algunas de las consecuencias de la lluvia acida en el ambiente, desde la

contaminacion atmosférica hasta la acidificacion de suelos, rios y lagos.
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Contaminacion atmosférica  Hubes acidif ;
Los escapes de Tos vehiculos Los contaminantes se combinan con 1a hurnedad atmosférica y
y el hurno de 1as fabricas,de laz  forman deidos su1furosu,ﬁsugyﬁﬁn_itricg_._mnicu

centrales tarmicas y del fuego R e
pasan a 1a atmasfera ia acida’ \\

PR T, -
Laz nubez acidificadas pueden
recorrer grandes distancias
antes détliberar su contenido
'\“\ \ -

Bosque daiiado
Follaje dezigual
y ralo, incapaz
de realizar la
fotosintesiz con
o eficiencia

Lago
sin vida
El cido altera
el delicado equilibric
de 1oz ecosiztemas
lacustres y acaba por
deztruir todos los
arganizmos

Figura 3. Dafos a causa de la lluvia &cida'y los contaminantes industriales en la
atmosfera, los bosques, los lagos y el suelo a través de la deposicion acida

Sin embargo, la destruccion provocada por la lluvia acida no solo llega a afectar la
flora, fauna y edificios, sino que también alcanza a los seres humanos al contaminar el agua
“potable” que todos bebemos. ;Como es esto posible? La explicacion es la siguiente: El agua
acida se filtra a través del suelo y forma sales de metales toxicos como el arsénico, el cobre, el
mercurio, etc., que son solubles en agua. Estas sales acaban en los rios y lagos subterrdneos
que proveen el agua que consumimos, y provocan una contaminacion que no es facil de

" Aunado a esto la lluvia 4cida puede

eliminar con los procesos usuales de potabilizacion
causar enfermedades respiratorias tales como asma o bronquitis; o agudizarlas si ya se
padecen, provoca debilitamiento en el sistema de defensa de los pulmones, efecto aun mas
agudo en personas con problemas cardiovasculares o pulmonares; irrita los ojos y los
conductos respiratorios " Los 6xidos de nitrégeno (NOx) a nivel del suelo pueden reaccionar
y producir ozono el cudl es muy contaminante a este nivel ™*. La Tabla 1 muestra los efectos

en la salud humana del didxido de azufre.
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Tabla I. Efectos toxicos del SO, en la salud humana

CONCENTRACION EFECTOS TOXICOS
(P.P.M.)
1-6 Broncoconstriccion
3-5 Concentracién Minima detectable por el olfato
8-12 Irritacion de la garganta
20 Irritacion en los ojos y tos
50 - 100 Concentracién maxima para una exposicion corta (30 min)
400 - 500 Puede ser mortal incluso en exposiciones breves

Fuente: http://www.monografias.com/trabajos5/lluac/lluac.shtml#intro

1.5. Desulfuracion del petréleo

La proteccion ambiental contra la polucion por emisiones de SOx y NOx establece la
necesidad de refinar las fracciones de petroleo antes de su uso en combustibles. El proceso de
refinacion involucra diversas tecnologias, algunas efectian la desulfuracion de las fracciones
en presencia de hidrogeno, otras no, pero todas hacen uso de catalizadores para llevar a cabo
dicha transformacion. El azufre que se obtiene de las fracciones petroleras es de una excelente
calidad, en muchos casos la pureza alcanzada es superior al 99 %, y se puede usar

. vy 1
directamente para fines farmacéuticos '),

La tecnologia de hidroprocesamiento fue desarrollada en los afios veinte en Alemania
para hidrogenacion de gas y sus derivados. Y en este momento ha llegado a ser uno de los més
importantes procesos cataliticos en la industria del petréleo en términos de consumo de
catalizadores. La hidrodesulfuracion (HDS) de fracciones del petroleo es uno de los procesos

de mayor relevancia en la industria del petroleo para producir combustibles limpios.
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Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron monometalicos, como es el
caso del catalizador de molibdeno soportado. Posteriormente, el sistema catalitico que se ha
utilizado en mayor proporcion en los procesos de HDS, esta compuesto por un elemento del
grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla periddica dispersos sobre un soporte de alta
superficie especifica. Tradicionalmente se han empleado catalizadores convencionales Co(Ni)-
Mo(W)/Al,0O3 con el fin de acondicionar alimentaciones ligeras para su empleo como
combustibles o para producir intermedios de reaccion desprovistos de azufre. La forma activa
de estos catalizadores es aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros,

constituyendo la reduccion-sulfuracion de las formas oxidadas su procedimiento de activacion.

En los ultimos afos, ha habido un aumento sustancial de la investigacion basica en
HDS en aspectos como: la textura del catalizador, nuevos soportes, modificadores, nuevas
fases activas y la existencia de diferentes sitios activos. A pesar de los grandes avances
obtenidos con las modificaciones realizadas a los catalizadores convencionales, estos no son lo
suficientemente activos y selectivos para enfrentar las futuras exigencias que se imponen a los
combustibles en cuanto a contenido de aromaticos y de azufre se refiere. Para cumplir los
requerimientos en el futuro, se necesitara una nueva generacion de catalizadores los cuales
deberian presentar una mayor actividad, mayor selectividad hacia los productos deseados y
mayor resistencia al envenenamiento, esta ultima debido al deterioro en la calidad de los

crudos que alimentan la industria del petréleo.

Los procesos de HDS son usados comunmente en las refinerias para hidrogenar los
compuestos organicos sulfurados y extraer el azufre en la forma de sulfuro de hidrégeno.
Tales procesos utilizan catalizadores bi-metalicos y tri-metalicos, los cuales estan hechos
frecuentemente de Ni, Co y Mo ")

y 560 — 700 K, dependiendo del combustible a tratar /',

, con condiciones termodinamicas entre 1.38 — 20.70 Mpa

En los tratamientos de HDS tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion
de compuestos insaturados y reacciones de hidrogenolisis de los enlaces carbono-
heteroatomos (azufre, metales o metaloides, nitrogeno y oxigeno). El conjunto de reacciones
complejas que designa el hidrotratamiento comprende los procesos de hidrodesulfurizacion

(HDS), hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion
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(HDO), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacion de compuestos olefinicos (HID) y

reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK) 2.

Regulaciones estrictas del contenido de azufre en combustibles han sido
implementadas alrededor del mundo para controlar estas emisiones contaminantes. Las
regulaciones actuales en América del Norte para el contenido de azufre en combustibles son
de 350 ppm en gasolina %!, y 500, 5000 y 3000 ppm por peso (limite superior) para el diesel
de automoviles, para el diesel “non-road” y turbosina respectivamente 'Y, Para 2006 la
Agencia de proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos propone una reduccion del 97
% en el contenido de azufre en diesel, lo que significard reducciones en los niveles actuales,

31715 y 500 ppm por peso para diesel de

los nuevos limites serdn 30 ppm en gasolina
carretera y para diesel “non-road” respectivamente, no habra cambios en los niveles de
. 14 . . ,
turbosina '¥. Es de esperar que regulaciones similares se adoptaran en otros paises. Estas
. P . L. [11]
nuevas regulaciones parecen ser dificiles de alcanzar sin nuevos procesos cataliticos ' . En la

Tabla II se muestran las regulaciones actuales para el contenido de azufre de la EPA.

Tabla I1. Regulaciones actuales de la US EPA para el contenido de azufre en

combustibles diesel y turbosina Publicado en Abril de 2003

CATEGOR 1989 1993 2006 2010
ia
Diesel 5000 500 (limite | 15 (regulado en 2001, 15 (regulado en
(ppmw) (maximo) | actual desde | excluyendo algunas 2001, aplicado a
2003) refinerias pequefias) | todas las refinerias

de U.S.A))
Non road 20000 5000 500 (propuesto en 15 (propuesto en
diesel 2003 para 2007) 2003 para 2010)

(ppmw)

Turbosina 3000 3000 3000 ;maximo? Menos de 3000

(ppmw) (maximo?

Fuente: US EPA
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Enfoques alternativos para separar los compuestos sulfurados de los combustibles son
la biodesulfuracion de combustibles con microorganismos (BDS) !9, la cual recientemente
se ha desarrollado en forma notable. La bacteria acrobica Rhodococcus erythropolis IGSTS es
usada para remover selectivamente el azufre del dibenzotiofeno (DBT) sin degradar el
esqueleto de carbon de esta molécula. Esta bacteria ha sido la mas ampliamente estudiada y es
la base de los procesos comerciales propuestos por la North American Energy Biosystems
Corporation. R. erythropolis IGST8 y todos los procesos de BDS derivados de esta cepa estan
patentados. El valor energético de combustibles tratados con esta cepa no es afectado ya que el
DBT solo se transforma en 2-hidroxibifenil y sulfato. En la Gltima década se han reportado
muchos otros microorganismos para la BDS tales como Corynebacterium. Otras bacterias de
desulfuracion que siguen el mismo camino metabolico de R. erythropolis IGST8 han sido
cultivadas. Estas incluyen principalmente muchas otras cepas de R. erythropolis,
Paenibacillus sp., Gordona sp., Nocardia sp., Sphingomonas sp. Y Bacillus subtilis. Gladys
Castorena et al. cultivaron una nueva bacteria de desulfuracion nativa de México. La cual fue
capaz de desulfurizar DBT exactamente igual a R. erythropolis IGST8 y también pudo

desulfurizar 4,6-dimetildibenzotiofeno obteniendo una remocién de azufre de mas de 60 %.

La oxidacién catalitica combinada con irradiacién ultrasénica y extraccion con

solventes [7]

es otro proceso alternativo. Los compuestos sulfurados son conocidos por ser
escasamente mas polares que los hidrocarburos de estructura similar. Sin embargo, los
compuestos sulfurados oxidados tales como sulfonas o sulfoxidos son substancialmente mas
polares que los sulfuros. Esto permite la eliminacion selectiva de compuestos sulfurados
presentes en los hidrocarburos por un proceso combinado de oxidacion selectiva junto con
extraccion con solventes o adsorcion en fase solida. La aplicabilidad de un esquema de
desulfuracion oxidativa depende de la cinética y de la selectividad de la oxidacion de
compuestos organicos sulfurados a sulfonas. En sintesis quimica el procedimiento mas comin
para preparar sulfonas es por oxidacion de sulfuros, generalmente por una reaccion con un
acido peroxicarboxilico generado in situ por peroxido de hidrogeno y el acido carboxilico
apropiado. Es bien sabido que el uso de ultrasonido puede aumentar significativamente la

eficiencia de la reaccion bajo condiciones de transferencia de fase. La mayoria de los agentes

de transferencia de fase son especies con superficie activa que tienen una baja tension
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superficial y permiten facilmente la formacion de microburbujas bajo ultrasonido. El
ultrasonido ayuda a incrementar el area interfacial liquido-liquido a través de un proceso de
emulsificacion, lo cual es importante para la viscosidad de las peliculas que contienen
burbujas llenas de gas y burbujas de cavitacion. Las burbujas llenas de gas dentro de las
peliculas oscilan por causa del ultrasonido y son movidas por la oleada acustica saliendo
algunas de la pelicula. Simultineamente las burbujas de cavitacion rocian solvente en la
pelicula que cubre la amplificacion de las burbujas de gas. La accion amplificadora de las
burbujas de gas es perturbada y el liquido se dispersa en sus superficies, conduciendo a
emulsiones altamente dispersadas. Dichas emulsiones son muy finas, mucho mas pequenas y
estables que aquellas obtenidas convencionalmente, con gran aumento del area interfacial
disponible para la reaccion, con incremento en la concentracion local efectiva de las especies
reactivas y aumento de la transferencia de masa en la region interfacial. Por tanto, esto
conduce a un marcado incremento en la velocidad de la reaccion bajo condiciones de
transferencia de fase. Ademas la cavitacion durante la irradiacion sonica produce condiciones
locales extremas y un microambiente con altas temperatura y alta presion, el cudl también
puede crear intermediarios activos que permiten que la reaccidén proceda instantaneamente.
Usando oxidantes y catalizadores apropiados con la asistencia de irradiacion ultrasonica,
compuestos modelo tales como el dibenzotiofeno (DBT) pueden ser cuantitativamente
oxidados en minutos. Para combustibles diesel que contienen varios niveles de contenido de
azufre y a través del uso de oxidacion catalitica y ultrasonido seguida de extraccion con
solventes, la eficiencia de eliminacion del contenido de azufre en los compuestos sulfurados
puede alcanzar o exceder el 99 % en un tiempo de contacto corto a temperatura ambiente y

presion atmosférica.

La descomposicién sonoquimica "*! de contaminantes organicos es resultado de la
formacion y colapso de burbujas de cavitacion de alta energia. En el colapso, el solvente en
fase vapor estd sujeto a enormes incrementos en temperatura (arriba de 5000 K) y presion
(arriba de varios miles de atmosferas). Bajo tales condiciones extremas las moléculas del
solvente experimentan rompimiento de enlaces homoliticos generando radicales. Cuando el
agua es sometida a este tratamiento se producen iones H y OH’, este tltimo es un fuerte
agente oxidante y puede reaccionar con contaminantes organicos. Alternativamente,

compuestos organicos en la vecindad de una burbuja colapsada pueden experimentar
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descomposicion pirolitica debido a las altas temperaturas y presiones locales. [1-Kiu Kim y
Chin-pao Huang reportaron que el DBT se descompone rapidamente por sonizacion en
solucion acuosa. La descomposicion de DBT fue una reaccién que siguid una cinética de
primer orden. Su andlisis cinético sugiere que aproximadamente un 72 % de la

descomposicion de DBT ocurrid via la adicion de radicales OH'.

La adsorcion con carbon activado %), es ampliamente usada en la purificacién de gases
y liquidos. Sheldon H.D. Lee et al. reportaron en sus datos de la sorcion en el equilibrio con
varios tipos de carbon activado que hubo un incremento lineal en la captura de azufre con la
concentracion del azufre en el metanol usado en sus pruebas. Su estudio sugiere que un lecho
mezclado de carbon activado granular puede ser usado para remover azufre en combustibles

diesel.

La adsorcién con hidrogeles *” fue usada por Jorge Aburto y Sylvie Le Borgne para
remover azufre de compuestos sulfurados. Ellos sintetizaron el hidrogel quitosan para llevar a
cabo una adsorcion selectiva. Tal selectividad fue atribuida a la memoria conformacional

obtenida por la unién mezclada con glutamaldehido en presencia de compuestos sulfurados.

La Adsorcion reactiva también se usa en la extraccién de azufre. Esta remueve el
azufre usando metales u 6xidos metalicos que al reaccionar con el azufre forman sulfuros
metalicos, se lleva a cabo a elevadas temperaturas bajo un atmosfera de hidrogeno H, sin
hidrogenacion de aromaticos. Un ejemplo de este tipo de tratamiento fue anunciado hace un
par de afios por Phillips petroleum (ahora ConocoPhillips), se trata de un proceso de
desulfuracion de diesel llamado S-Zorb Diesel, dicho proceso pone en contacto flujos de
combustible diesel con un adsorbente sélido en un reactor de lecho fluidizado a presiones y
temperatura relativamente bajas en presencia de hidrégeno. Los atomos de azufre de los

. . , 21
compuestos sulfurados son adsorbidos por el adsorbente y reaccionan con &l 2!,

Estudios similares muestran que los compuestos organicos sulfurados pueden ser

(221 La extraccién

extraidos selectivamente usando procesos de extraccidon supercritica
supercritica puede constituir una alternativa a la destilacion de vapor y la extraccion con

solventes para obtener los compuestos esenciales de diversas fuentes, incluyendo compuestos
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sulfurados. Béla Simandi et al. disenaron experimentos y los llevaron a cabo para generar un
mapa de los efectos cuantitativos de la presion y temperatura en el rendimiento de la
extraccion y la remocion de azufre. La extraccion con dioxido de carbono fue comparada con
la destilaciéon convencional y la extraccion con hexano y alcohol etilico. En base a sus
resultados las condiciones Optimas de extraccion para la extraccion de azufre fueron una

presion de 300 bar y una temperatura de 65 °C
1.6. Compuestos heterociclicos

Los compuestos organicos tienen una gran variedad de estructuras y entre ellas una de
las més comunes son los sistemas anulares. Desde el punto de vista de la quimica orgénica, los
compuestos heterociclicos estan formados por ciclos que contienen heteroatomos, esto
significa que estos 4tomos no son ni carbono ni hidrégeno; sino algin otro elemento. Los
heterodtomos mas comunes son oxigeno, nitrogeno y azufre, dichos elementos reemplazan a
uno o més atomos de carbono del anillo o anillos que forman al compuesto **). Las estructuras
de cerca de la mitad de los compuestos organicos conocidos incluyen al menos un componente

heterociclico %,

Los compuestos heterociclicos tienen una amplia gama de aplicaciones: predominan
entre los compuestos usados como farmacéuticos, agroquimicos y de uso veterinario; se
utilizan como aditivos abrillantadores, antioxidantes, inhibidores de la corrosion, como

colorantes y pigmentos; y en muchas aplicaciones mas.

Ademés los compuestos heterociclicos se hallan ampliamente distribuidos en la
naturaleza. Tienen una importancia fundamental en muchos sistemas vivos, frecuentemente se
les encuentra como componentes clave de diversos procesos bioldgicos. Las bases de los
acidos nucleicos, por ejemplo, que son derivados de los sistemas anulares de pirimidina y
purina, resultan cruciales para el mecanismo de la replicacion. La clorofila y el hemo, que son
derivados del sistema de la porfirina, son componentes requeridos para la fotosintesis y para el
transporte de oxigeno en las plantas superiores y en los animales, respectivamente.
Ingredientes esenciales de la dieta, como la tiamina (vitamina B;), riboflavina (vitamina B,),

piridoxol (vitamina Bg), nicotinamida (vitamina Bs) y acido ascérbico (vitamina C), son
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compuestos heterociclicos **!

[25]

. Los sitios reactivos de muchas enzimas y coenzimas son
heterociclos . Es bastante razonable, por tanto, que actualmente gran parte de las
investigaciones en quimica traten de la sintesis y propiedades de los compuestos

heterociclicos.

Por tanto, los compuestos heterociclicos forman la clase de compuestos orgdnicos mas
grande, de hecho, la mayoria de productos naturales, constituyentes de los seres vivos,
contienen anillos heterociclicos; sin duda, més de la mitad de publicaciones quimicas tratan de

F i [23
una u otra forma de compuestos heterociclicos %/,

1.6.1. El tiofeno

Dichos compuestos se pueden dividir en dos subgrupos: no aromaticos y aromaticos,
en general, los no aromaticos cuentan con un comportamiento similar al de sus contrapartes

aciclicos que tienen los mismos grupos funcionales.

Los mas simples de los compuestos heterociclicos de cinco atomos son el pirrol, el
furano y el tiofeno. Estos heterociclos generalmente dan reacciones de sustitucion
electrofilica: nitracidon, sulfonacion, halogenacion, acilacion de Friedel-Crafts, e incluso la
reaccion de Reimer-Tiemann y el acoplamiento con sales de diazonio. Los calores de
combustion indican estabilizacion por resonancia entre 22 y 28 kcal/mol: algo inferior a la
energia de resonancia del benceno (36 kcal/mol), pero mucho mas alta que la de la mayoria de
los dienos conjugados (alrededor de 3 kcal/mol). Por estas propiedades, es necesario

. . . e (25
considerar al tiofeno, pirrol y furano como aromaticos %/,

El tiofeno es un liquido con un punto de ebullicion de 84 °C, que se encuentra en el
alquitran de hulla, es un heterociclo de 5 4&tomos, cuatro de los cuales son atomos de carbono
unidos a un hidrégeno, y el heterodtomo es el azufre por lo que es un compuesto azufrado o
sulfurado. Es rico en electrones, su energia de resonancia es aproximadamente igual a la del
pirrol, cerca de la mitad de la del benceno, pero mucho mayor que la del furano. El sistema
anular del tiofeno ejerce un efecto de donacion de electrones m y de atraccion de electrones o

sobre los sustituyentes de la posiciones 2 y 5 (numerando al atomo de azufre con el numero 1)
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(241 El tiofeno y algunos de sus derivados estan presentes en el petroleo, se sintetiza mediante

el calentamiento de una mezcla de butanos y butenos con azufre. Existe una diferencia
importante entre los anillos heterociclicos aromaticos de cinco y de seis miembros, en los de
cinco miembros el heteroatomo contribuye con dos electrones al sistema aromatico 6 « el cual
estd formado por un electron n de cada atomo (4) mas los dos electrones m del heteroatomo,
mientras que en los heterociclos de seis miembros, el heterodtomo contribuye con un solo
electrén a dicho sistema. El tiofeno es mucho més susceptible a la reaccion de sustitucion
electrofilica que el benceno, reacciona principalmente en la posicion dos (numerando

primeramente al heterodtomo y en seguida el anillo.

Este sistema anular se encuentra en la naturaleza en ciertos productos vegetales, pero
tiene mucha mayor importancia como componente de productos farmacéuticos y colorantes
sintéticos. La biotina (vitamina H) contiene un anillo de tetrahidrotiofeno y es el derivado
natural mas importante de este sistema anular, se encuentra presente en la levadura y los

huevos 4.

Como se menciond anteriormente existen pequefias cantidades de tiofeno en el
alquitran de hulla, al destilar alquitran fraccionadamente se obtiene tiofeno junto con benceno
(p-e. 80 °C), de modo que el benceno ordinario contiene alrededor de un 0.5 % de tiofeno, por
lo que debe ser tratado de forma especial si lo que se desea es un benceno libre de tiofeno. Se
puede sintetizar tiofeno a escala industrial por la reacciéon de n-butano con azufre a

temperatura elevada (alrededor de 560 °C), obteniéndose como producto secundario H,S ),

En la literatura se encuentran numerosos estudios teoricos tratando con la estructura y
las interacciones intermoleculares del tiofeno y sus derivados *° %, Calculos de la Teoria de
Funcionales de la Densidad (DFT) y del Método Restringido de Hartree — Fock (RHF) han

. 126271y Kochikov et al. [**!

sido empleados por Kupka et a para estudiar la geometria y el
espectro (infrarrojo y Raman) del 3-metiltiofeno, tiofeno y su mezcla con acetonitrilo; ellos
reportaron una buena concordancia con los datos experimentales en fases gaseosas y
condensadas. También encontraron que los célculos de DFT produjeron resultados mas
cercanos al experimento que los correspondientes calculos de RHF para distancias de enlace,

. . . , . 2 . .
momentos dipolares, constantes rotacionales y frecuencias armonicas *°!. El dibenzotiofeno ha
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sido estudiado también con ésas metodologias para obtener la geometria, la estructura
electronica y la polarizabilidad de ésta molécula, los resultados fueron comparados con
valores medidos; el estudio encontr6 una diferencia de 3 % respecto de los valores
experimentales *°!. Las interacciones intermoleculares de los dimeros del tiofeno han sido
evaluadas con calculos ab initio de los orbitales moleculares y ese estudio concluyd que la
interaccion atractiva sustancial entre dos moléculas de tiofeno es debida a interacciones
electrostaticas e interacciones de dispersion y que no habia interacciones involucrando

- 30
transferencia de carga .
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CAPITULO 2.
OBJETIVOS

La ignorancia genera confianza mas frecuentemente que el conocimiento.
Son los que saben poco, y no los que saben mas, quienes

afirman tan positivamente que este o aquel problema

nunca sera resuelto por la ciencia.

Charles Darwin.

El objetivo central de esta investigacion es desarrollar un nuevo potencial molecular
especifico para la molécula del tiofeno en base a calculos de la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT) y llevar a cabo simulaciones de Dindmica Molecular del equilibrio liquido-

vapor incluyendo la interfase.

Se escogio la molécula del tiofeno por ser este el miembro mas sencillo de los
compuestos sulfurados presentes en el petroleo, de ¢l se derivan algunos de los principales
contaminantes como los benzotiofenos, dibenzotiofenos y alquildibenzotiofenos. Para verificar
el modelo se calcularon varias propiedades de la molécula, tales como cargas puntuales,
momentos dipolares, interacciones tanto intramoleculares como intermoleculares; ademas de
perfiles de densidad de ambas fases, tanto del liquido saturado como del vapor, presiones de
vapor y propiedades interfaciales como la tension superficial y el grosor de la interfase. Todos
estos resultados se compararon con resultados experimentales existentes en la literatura, con la
ecuacion de estado de Peng-Robinson se calcularon las densidades de saturacion y también

fueron comparadas con los resultados de simulacion.
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CAPITULO 3.
ANTECEDENTES

¢ Y si no estudiamos nuestra propia realidad...
quién lo ha de hacer por nosotros?
Risieri Frondizi, La universidad necesaria

3.1. Equilibrio de fases

En el disefio, simulacion, sintesis y optimizacion de procesos tanto en la industria
quimica, refinacion, petroquimica y recuperacion mejorada del petrdleo, es de gran interés la
representacion y determinacion de los equilibrios de fases y propiedades volumétricas (PVT)

de los compuestos involucrados.

El concepto equilibrio denota una condicion estatica, la ausencia de cambio. En
termodinamica, el término se emplea para denotar no s6lo dicha ausencia, sino la ausencia de
cualquier tendencia hacia un cambio a escala macroscopica . Asi, un sistema en equilibrio
es aquel que existe bajo condiciones tales que no hay ninguna tendencia para que se presente
un cambio de estado. Puesto que cualquier tendencia hacia el cambio estd provocada por una
fuerza impulsora, la ausencia de tal tendencia también implica la ausencia de cualquier fuerza
impulsora. De aqui que un sistema en equilibrio pueda describirse como aquel donde todas las

fuerzas tienen un balance exacto.

Distintas clases de fuerzas impulsoras tienden a producir clases diferentes de cambios.
Las fuerzas mecdnicas tales como la presidon sobre un piston tienden a provocar la
transferencia de energia como trabajo; las diferencias de temperatura tienden a causar el flujo
de calor; los potenciales quimicos tienden a hacer que las sustancias reaccionen quimicamente
o que sean transferidas de una fase a otra. En el equilibrio todas las fuerzas se encuentran

balanceadas.

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH 231 -



EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL TIOFENO: DESARROLLO DEL POTENCIAL MOLECULAR Y SIMULACION DE
LA INTERFASE FRANCISCO MJ

Cuando dos fases estan en equilibrio, el estado del sistema es determinado cuando se
especifica una de las propiedades termodinamicas intensivas. Por ejemplo la mezcla de vapor
y agua liquida en equilibrio a 101.33 kPa s6lo puede existir a 100 °C. Es imposible cambiar la
temperatura sin cambiar también la presion si se desea que el vapor y el liquido contintien

existiendo en equilibrio.

3.1.1. Regla de las fases

El nimero de variables independientes que deben fijarse de manera arbitraria para
establecer el estado intensivo de cualquier sistema, esto es, el nimero de grados de libertad F
del sistema, esta dado por la célebre regla de las fases de Josiah Willard Gibbs, quién la
dedujo en 1875 a partir de consideraciones puramente tedricas. En los sistemas donde no hay

reaccion quimica toma la forma:

F=2-7z+N (3.1)

donde & es el nimero de fases, y N es el nimero de especies quimicas.

El estado intensivo de un sistema en el equilibrio queda establecido cuando se fijan la
temperatura, la presion y las composiciones de todas sus fases. Por tanto, éstas son las
variables de la regla de las fases, pero no todas ellas son independientes. La regla de las fases
proporciona el nimero de variables de este conjunto que deben especificarse de manera
arbitraria para fijar el valor del resto de las variables. Una fase es una region homogénea de
materia. Un gas o mezcla de gases, un liquido o una solucién liquida y un cristal sélido son
ejemplos de fases. No es necesario que la fase sea continua; ejemplos de fases discontinuas
son un gas disperso en forma de burbujas dentro de un liquido, un liquido disperso como gotas
en otro liquido que no es miscible y un sélido cristalino disperso ya sea en un gas o en un
liquido. En cada caso, la fase dispersa esta distribuida en una fase continua. En la frontera
entre fases siempre ocurre un cambio abrupto de las propiedades. Si bien puede darse la
coexistencia entre fases, para poder aplicar la regla de las fases es necesario que se encuentren
en equilibrio. Un ejemplo de un sistema en equilibrio formado por tres fases es una solucion

de sal y agua, saturada y en ebullicion, donde se tiene presente un exceso de cristales de sal.
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En este caso las tres fases son la sal cristalina, la solucion acuosa saturada y el vapor generado

por la ebullicion.

Las variables de la regla de las fases son propiedades intensivas, independientes de la
extension del sistema y de las fases individuales. Por tanto, la regla de las fases proporciona la
misma informacidn para un sistema grande que para uno pequefio, asi como para cantidades
relativas distintas entre las fases presentes. Por otra parte, las Ginicas composiciones que son
variables de la regla de las fases son las de cada fase. Las composiciones globales o totales no

son variables de la regla de las fases cuando existe mas de una fase.

El nimero minimo de grados de libertad para cualquier sistema es cero. Cuando F es
cero, el sistema es invariante, y la ecuacion de la regla se convierte en m =2 + N. Este valor de
7 es el nimero maximo de fases que pueden coexistir en el equilibrio para un sistema que
contiene N especies quimicas. Cuando N = 1, este nlimero es 3, algo caracteristico de un punto
triple. Por ejemplo, el punto triple del agua, donde existen liquido, vapor y hielo juntos en
equilibrio, se presenta a 0.01 °C y 0.0061 bar. Cualquier cambio en estas condiciones hara que

al menos una de las fases desaparezca.

3.1.2. Propiedades volumétricas

Las propiedades termodinamicas, como la energia interna y la entalpia, a partir de las
cuales se calculan los requerimientos de calor y trabajo de los procesos industriales, a menudo
se evalian a partir de datos volumétricos. Por otra parte, las relaciones
presion/volumen/temperatura (PVT) son en si mismas importantes para algunos fines como la

medicion de fluidos y determinacion del tamafio de recipientes y tuberias.

Normalmente los fluidos homogéneos se dividen en dos clases, liquidos y gases. Sin
embargo, no siempre puede hacerse esta distincion tan abrupta debido a que ambas fases se
vuelven indistinguibles en lo que se llama el punto critico. Las mediciones de la presion de
vapor de un s6lido puro a temperaturas hasta su punto triple y las mediciones de la presion de
vapor del liquido puro a temperaturas mayores que la de su punto triple, conducen a una curva

de presion contra temperatura como la que se muestra en la Figura 4. Esta curva proporciona
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la relacion de equilibrio sélido/liquido, la linea de sublimacidon (A-B), separa las regiones
solida y gaseosa, también se le llama curva de presion de vapor del solido; la linea de fusion
(B-D) separa las regiones solida y liquida; mientras que la curva de vaporizacion (B-C) separa
las regiones liquida y gaseosa. Las tres curvas convergen en el punto triple (B), que es el punto
donde las tres fases coexisten en equilibrio. De acuerdo con la regla de las fases de Gibbs el

punto triple es invariante.

La curva de vaporizacion (B-C) termina en el punto critico (C). Las coordenadas de
este punto son la presion critica, Pc y la temperatura critica, Tc, las cuales representan la
mayor temperatura y presion para las que una especie quimica pura puede existir en equilibrio
vapot/liquido. Fluidos con T y P mayores que Tc y Pc se consideran fluidos supercriticos. La
region del fluido, la cual existe a temperaturas y presiones mayores no puede definirse ni
como liquida ni como gaseosa; en general una fase se considera como liquida si puede
vaporizarse por disminucién de la presion a temperatura constante, mientras que una fase es
considerada gaseosa si el gas puede condensarse mediante una reduccion de la temperatura a
presion constante. Puesto que la region del fluido no cabe dentro de estas definiciones, no es ni

liquida ni gaseosa.
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Figura 4. Diagrama Presidon — Temperatura para una sustancia pura
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3.2. Ecuaciones de estado

El comportamiento PVT de una sustancia pura es complejo, y resulta dificil describirlo
mediante una ecuacion, sin embargo, para gases se puede usar una ecuacion sencilla. Por otra
parte, las sustancias reales difieren notablemente en su comportamiento al de un gas ideal cuya
ecuacion de estado es PV = nRT; de hecho, ésta s6lo se cumple en condiciones moderadas de
temperatura y presion, en regiones donde la densidad es muy pequeiia, que para una masa
constante de gas corresponden a volimenes muy grandes. Una ecuacion que describa a la
presion como funcion de V y T en un intervalo significativo de valores de la presion y la
temperatura debe ser mucho mas complicada. En la actualidad no existe una sola sustancia

para la cual se haya determinado esa ecuacion 1*%),

3.2.1. Ecuaciones viriales

Para un sistema gaseoso puede notarse que la presion aumenta a medida que el
volumen disminuye, por tanto, el producto PV para un gas o vapor sera mucho mas constante
que cualquier otro miembro de la ecuacion y por ello mas facil de representar. Por ejemplo el

producto PV a lo largo de una isoterma puede representarse por un desarrollo en serie de

potencias en P de la forma:

PV =a+bP+cP*+... (3.2)

Si se establece que b =aB’, ¢ = a(C’, etc., la ecuacion anterior se convierte en
PV=a(l+B'P+C'P*+D'P’°+...) (33)

Donde a, B’, C’, etc. son constantes para una temperatura y especie quimica dadas.

En principio estas ecuaciones son series infinitas, pero en la practica solo se utilizan
algunos términos; de hecho, de acuerdo con el comportamiento PVT observado en el

laboratorio si se trunca la serie después de los dos primeros términos, la ecuacion da buenos

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH 235



EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL TIOFENO: DESARROLLO DEL POTENCIAL MOLECULAR Y SIMULACION DE
LA INTERFASE FRANCISCO MJ

resultados. Para un intervalo mas grande de presiones el numero de los términos necesarios

aumenta.
Cuando la presion tiende a cero el producto PV tiende a un valor limite constante, y

esto sucede con independencia de la especie quimica de que se trate. Como consecuencia la

ecuacion anterior cuando la P tiende a cero se transforma en
1m (PV)=(PV)*=a (3.4)
Por tanto a es la misma para todos los gases y depende so6lo de la temperatura:
(PV)*xa= 1(T) (3.5)

El término (PV)* son los valores limite cuando P tiende a cero. Para definir una escala
de temperatura que sea independiente del fluido termométrico utilizado se emplean estos

valores, para ello este término se hace directamente proporcional a la temperatura:
(PV)*a=RT (3.6)

Donde R es la constante de proporcionalidad llamada también constante universal de
los gases. De esta manera podemos sustituir el término a por su igualdad RT, transformando la

ecuacion de la serie infinita en

7=V 4B P+C P +D P +.. (3.7)
RT '

donde el cociente adimensional PV/RT recibe el nombre de factor de compresibilidad

y se le da el simbolo Z. Una expresion alternativa de uso muy comun es:
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Z—1+B+C+D+
BRVARVERIVARSS a9

Las dos ecuaciones anteriores se conocen como desarrollos viriales, y los parametros
B’, C’, D’, etc., y B, C, D, etc., reciben el nombre de coeficientes viriales. Para un gas dado
los coeficientes viriales son funciones sélo de la temperatura. Existen otras ecuaciones de
estado, pero la ecuaciones viriales son las Unicas que tienen una base teorica firme. La
mecanica estadistica proporciona métodos para deducir las ecuaciones viriales y, ademas, da
un significado fisico a los coeficientes viriales. De ello sabemos que el término B/V se debe a
las interacciones entre pares de moléculas, mientras que el término C/V* es debido a la

interaccion entre tres moléculas.

Debido a que las ecuaciones anteriores son series infinitas solo son practicas en
términos de ingenieria cuando requieren poco tiempo para la convergencia, por tanto, suelen
usarse las expresiones truncadas. De esta manera pueden obtenerse aproximaciones
razonablemente cercanas a los valores de las series, especificamente funcionan bien para gases

y vapores a presiones bajas o moderadas.

Se puede truncar la ecuacion para Z en dos términos quedando de la manera:

PV _,,BP
RT RT (3-9)

Truncando la segunda forma de la ecuacion para Z queda:

PV

Z:ﬁ:HV (3.10)

De las cuales la primera suele ser mas adecuada para diversos calculos, por ejemplo
para vapores a temperaturas subcriticas y presiones cercanas a 15 bar. El segundo coeficiente

virial B tiene un valor que depende de la naturaleza del gas de que se trate y de la temperatura.
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Existen varios valores experimentales de este coeficiente para varios gases, en caso de no

tener datos tabulados; los valores del coeficiente pueden calcularse mediante correlaciones.

Se puede truncar, asi mismo, la ecuacion virial en tres términos, en este caso la

expresion adecuada es:

PV __ B C
Z_RT_1+V+V2 (3.11)

Si los coeficientes viriales B no se encuentran para todas las especies, los coeficientes
C que se encuentran reportados en la literatura son aun menos, ademas como esta expresion da
buenas aproximaciones y el desarrollo para mas de tres términos es muy complicado no suelen

usarse expresiones con mas de tres términos.
3.2.2. Ecuaciones cubicas

Para una descripcion exacta del comportamiento PVT de los fluidos sobre intervalos
amplios de temperatura y presion, se requiere una ecuacion de estado mas completa que la
ecuacion del virial. Tal ecuacion debe tener la generalidad suficiente para aplicarla a liquidos,
ademas de gases y vapores. Aln asi, no debe ser tan compleja como para presentar grandes

dificultades numéricas o analiticas en su aplicacion.

Las ecuaciones polinomiales que son cubicas en el volumen molar ofrecen un acuerdo
entre generalidad y simplicidad apropiado para muchos fines. De hecho, las ecuaciones
cubicas son las mas sencillas capaces de representar el comportamiento de liquidos y vapores.
La primera ecuacion cubica de estado practica fue propuesta por Johannes Diderik van der
Waals, en 1873. En 1910 van der Waals recibi6 el premio Nobel de fisica por sus

contribuciones a la ciencia. Su famosa ecuacion es:

P RT a
_V—b_V2 (3.12)
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Un desarrollo moderno de las ecuaciones de estado no se presento hasta 1949 con la
publicacion en Chemical Review de la ecuacion de Otto Redlich y J.N.S. Kwong, que desde

entonces se conoce como ecuacion de Redlich/Kwong:

p— RT a

Esta ecuacion nos da tres raices para el volumen, de las cuales 2 pueden ser complejas,
las raices que tienen un significado fisico son siempre reales, positivas y mayores que la
constante b. Esta clase de ecuaciones casi siempre se resuelven mediante procedimientos

iterativos. Para calcular el volumen de un vapor se sigue el siguiente procedimiento:

Se multiplica la ecuacion de Redlich-Kwong por (V — b)/P para obtener:

y_p=RT_ a(v-b)
P T'2PV(V +b) (3.14)
Para la iteracion la ecuacion anterior se escribe como:
_RT a(V. —b)
Vi =5 +b——; (3.15)
P T °PV,(V, +b)

El valor inicial Vo se puede tomar de la ecuacion del gas ideal Vo = RT/P

Para calcular el volumen de un liquido, se escribe la ecuacion de Redlich-Kwong de la

forma polinomial:

=) o pTL/2 o pT /2
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Para la iteracion la ecuacion se escribe como:

1 RT ab
Vig = . Va—Do Ve S ) (3.17)
Donde
bRT a
— K2
c=b"+ P pTi? (3.18)

Como valor inicial se toma Vo =b.

Estimaciones adecuadas para las constantes a y b provienen de la temperatura critica
Tc y de la presion critica Pc. Debido a que en el punto critico la isoterma exhibe una inflexion

horizontal, son validas las siguientes condiciones matematicas:

oPY (8P

_ :0
v ). lov? (3.19)

Tc

diferenciando la ecuacién de Redlich-Kwong, obtenemos expresiones para las derivadas
parciales anteriores, las cuales pueden igualarse a cero para P = Pc, T = Tc y V = Vc. Asi
mismo la propia ecuacién de Redlich-Kwong puede escribirse para las condiciones criticas
con lo cual tenemos tres ecuaciones y cinco constantes Pc, Tc, V¢, a y b. Como se tienen datos
mas exactos de Tc y Pc que de Ve, éste se elimina y se generan expresiones que relacionan las

constantes ay b con Tc y Pc:

0.42748R°T ,,
a= P (3.20)

C
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_ 0.08664RT,
= P (3.21)

c

b

de manera andloga pueden obtenerse expresiones para la ecuacion de van der Waals:

27R°T
a= T eap (3.22)
— R-I-C
~gp (3.23)

C

En 1976 Peng y Robinson desarrollaron una nueva ecuacion de estado ctbica en el

volumen de dos parametros, dicha ecuacion tiene las siguientes caracteristicas:

1. Los parametros son expresables en términos de la presion critica, Pc, la
temperatura critica, T¢ y el factor acéntrico .

2. El modelo resulta ser una mejor interpretacion en la vecindad del punto
critico, particularmente para calculos del factor de compresibilidad critica Z¢
y la densidad de la fase liquida.

3. Las reglas de mezclado no emplean mds de un pardmetro binario de
interaccion y resulta ser independiente de la temperatura, presion y
composicion.

4. La ecuacion es aplicable a todos los calculos de las propiedades de fluido en
procesos de gas natural.

La ecuacion de Peng-Robinson es ):

o_ RT _ a(T)
“V-b V(V+b)+b(V-b)

(3.24)
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esta expresion se puede escribir como:

_RT a(T)
"V -b VIi2bV-b? (3.25)
0
o RT aa
V-b V?+2bV-—b’ (3:20
En el punto critico:
a(T.)=0.45724R°TZ /P, (327)
b(T.)=0.07780RT, /P, (3.28)
Z. =0.307 (3.29)
A otras temperaturas el parametro a(T) es corregido a :
a(T)=a(T (T, ) (3.30)

La correlacion en términos de la curva de presion de vapor arriba del punto critico

resulta en:

" =1+(1-T*)0.37464+1.54220— 0.269920 ) (3.31)

La ecuacion de Peng-Robinson tiene ademas la siguiente forma polinomial:
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z°—(1-B)z*>+(A-3B%—2B)z - (AB—-B>-B*)=0 (3.32)
donde:
A=aaP/R°T? =0.45724aP. /T’ (3.33)
B =bP/RT = 0.07780P. /T. (3.34)

Cuando el volumen es conocido como una funcion de la presion, ya sea de mediciones
experimentales directas o de una ecuacion empirica de estado como en este caso, el coeficiente

de fugacidad @ puede ser encontrado por integracion:

f 1 ¢P RT P Z-—1
In®=ln—=—— V-——1|dP = ——dP
n ng ( Pj L 5 (3.35)

lo cual es equivalente a:

1 v RT
In®=Z2-1-InZ-—— P—— |dV
RTL ( Y J (3.36)

sustituyendo la ecuacion de Peng-Robinson en (3.36) e integrando obtenemos la expresion

para el coeficiente de fugacidad 1**':

In®=2Z-1-1n(Z -B)- (3.37)

A (z +2.414B)
In
2.2B \Z-0.414B

La ecuacion de Peng-Robinson se usé para calcular las curvas de saturacion en este
trabajo. Para cada temperatura en la curva de saturacion, las correspondientes P**, Vi ** y V™

se calcularon con el siguiente algoritmo:
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Establecerla T
f =y A
Suponemos una P

'

Encontramos las raices de la
ecuacion de Peng-Robinson

&

Evaluamos los coeficientes
de fugacidad del liquido f, y

del vapor f,,

iniciaI:P gas ideal

Terminamos

Ajustamos la presion hacia
abajo P=P -

NO

Ajustamos la presién
hacia arribaP =P + E

donde e es un margen minimo de error y E es un incremento o decremento en la

presion.
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Las ecuaciones con una exactitud mayor son por supuesto, mas complejas, por ejemplo

la ecuacion de Benedict/Webb/Rubin:

P

_RT BRT-A-C,/T* bRT-a ax ¢ y —y
v V2 BEVERVOREVE =) RAEVEN e LR ER)

3.3. Simulaciéon molecular
3.3.1. Bases mecano - cuanticas y mecano - estadisticas

La termodindmica cldsica es una ciencia deductiva, en la que las caracteristicas
generales del comportamiento de un sistema macroscopico se obtienen a partir de unas
cuantas leyes y postulados. Sin embargo, la aplicacion practica de la termodinamica requiere
valores para las propiedades de las especies quimicas y sus mezclas. Estas pueden presentarse
ya sea como datos numéricos (por ejemplo, las tablas de vapor de agua) o como ecuaciones de

correlacion (por ejemplo, la ecuacion de estado PVT).

La fuente usual de valores para las propiedades es el experimento. Por ejemplo, la
ecuacion de estado del gas ideal evoluciond como una proposicion sobre el comportamiento
volumétrico observado de los gases a presiones bajas. Sin embargo, los experimentos
macroscopicos no proporcionan ningin conocimiento sobre porque las sustancias exhiben los
valores observados de las propiedades. La base para este conocimiento es desde un punto de

vista microscopico de la materia.

Un dogma central de la fisica moderna es que la materia tiene propiedades duales de
onda y de particula, pero para el ambito de la ingenieria se toman en cuenta sus propiedades
corpusculares. Actualmente se sabe que los neutrones y protones no son particulas elementales
-como los electrones- sino que estdn formados por quarks pero para los fines de la ingenieria
puede adoptarse la siguiente imagen: La materia ordinaria estd formada por moléculas, las

moléculas constan de atomos y los dtomos estan formados por un nucleo de particulas con
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carga positiva (que comprende los neutrones y protones), rodeado por electrones cargados

negativamente.

Las moléculas son pequenas y ligeras: sus dimensiones lineales tipicas son del orden
de 107% a 10® m, mientras que sus masas son del orden de 10%" a 10 kg. De aqui que el
nimero de moléculas en un sistema macroscopico sea enorme. Por ejemplo, un mol de materia
contiene 6.023 x 10> moléculas (el numero de Avogadro). Debido a estas caracteristicas —
tamafio pequefio, poco peso y abundancia numérica- la descripcion apropiada del
comportamiento a nivel molecular y su extrapolacion a una escala macroscopica requiere de

los métodos de la mecanica cuantica y de la mecanica estadistica 1*'].

Las propiedades termodindmicas como la energia interna y la entalpia son
manifestaciones sobre una escala gruesa de las posiciones, movimientos e interacciones del
sin fin de moléculas que forman un sistema macroscopico. Las teorias que relacionan el
comportamiento de las moléculas con las propiedades macroscopicas son la teoria cinética, la
mecanica estadistica y, desde luego, la mecénica cuantica. Un postulado fundamental de la
teoria cuantica es que la energia estd cuantizada, de modo que la energia a escala microscopica
aparece en unidades discretas muy pequefias llamados cuantos. Por tanto, un sistema
macroscopico tiene asociado a €l una cantidad enorme de cuantos de energia, cuya suma es la
que determina el nivel de energia del sistema. La teoria cuantica sefiala que el conjunto de
niveles de energia “permitidos” en un sistema cerrado esta determinado por su volumen. Esto
no significa que la energia del sistema pueda fijarse al confinarlo en un volumen determinado,
hacerlo determina Unicamente el conjunto discreto de niveles de energia permitidos para el
sistema. Cuando un sistema esté aislado (restringido para intercambiar masa o energia con los
alrededores), entonces se encuentra en uno de los niveles de energia permitidos para ¢él. Cada
nivel de energia de un sistema tiene asociado cierto nimero de estados cuanticos. Este numero
g se conoce como degeneracion del nivel. Aun cuando un sistema aislado se encuentre en
cierto nivel de energia particular, en realidad todo el tiempo recorre todos los g estados

cuanticos caracterizados por la misma energia.

Un sistema de volumen dado, en equilibrio con sus alrededores a temperatura fija, tiene

acceso a un numero grande de estados cuanticos. Desde la perspectiva de la termodindmica, el
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hecho de fijar la temperatura y el volumen establece el estado del sistema, incluyendo su
energia interna. Sin embargo, el equilibrio macroscopico no implica una situacion estatica a
escala microscopica. El movimiento sin cesar de las moléculas y los choques de éstas con las
paredes del recipiente dan como resultado intercambios de energia con los alrededores, lo que
causa fluctuaciones momentaneas en la energia del sistema. Es asi como la energia interna de
la termodindmica resulta ser un promedio del conjunto discreto de niveles de energia de los
estados cudnticos permitidos. La mecénica estadistica proporciona los métodos para obtener el

valor promedio apropiado.

El postulado fundamental de la mecanica estadistica para un sistema de volumen dado,
en equilibrio con sus alrededores a temperatura fija, es que la probabilidad de un estado
cuantico depende unicamente de su energia, y que todos los estados cuanticos con la misma
energia tienen la misma probabilidad. El valor de la energia interna termodindmica se obtiene
como el promedio de las energias de los estados cudnticos accesibles, cada una ponderada con
su probabilidad. La cantidad de importancia fundamental que se obtiene en este procedimiento

es la funcion de particion:
—_ + ~—Ei/KT
=) gie (3.25)
|

Donde E; es la energia del nivel i, g; es la degeneracion del nivel 1 mientras que k es la
constante de Boltzmann. Esta cantidad es una funcion de estado, a partir de la cual pueden
encontrarse todas las propiedades termodindmicas una vez que ésta se conoce como una
funcion de T y V. El nombre de esta funcion implica una suma sobre la division de estados de
acuerdo con los niveles de energia, y el simbolo proviene de la palabra alemana

Zustandssumme, que significa suma sobre estados.

En particular la energia interna esta dada por:

olnZ
oT ), (3.26)

U=KT?
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La ecuacion anterior esta escrita para la energia total de un sistema macroscopico. El
problema de su aplicacion se simplifica mucho tratandose de gases ideales, los cuales (dada la
ausencia de interacciones moleculares) no poseen energia potencial intermolecular. Pero para

el caso de liquidos el problema es mas complejo ).

3.3.2. Quimica computacional

En la actualidad la computadora es un instrumento poderoso que permite resolver
problemas reales de investigacion en quimica e ingenieria quimica. En los afios sesenta la
mecénica cuantica proporciond a los quimicos modelos cuantitativos para el calculo de
propiedades moleculares que pudieron incorporarse a computadoras, sélo que estos se
limitaban al estudio de sistemas electronicos m de moléculas aromadticas. Este pudo ser el
origen en sentido estricto de lo que a finales de los afios setenta aparecié como un nuevo
campo del conocimiento orientado al disefio de moléculas asistido por computadora: la
quimica computacional. Esta nueva disciplina fue impulsada por las principales compaiiias
farmacéuticas del mundo interesadas en la quimica medicinal y por el vertiginoso desarrollo
del computo. De este modo, la revolucién computacional iniciaba su impacto en la quimica, al
cambiar la idea fundamental de que para obtener conocimiento en esta disciplina cientifica es
necesario hacer experimentos. Hoy en dia, la prediccion tedrica de propiedades quimicas

rivaliza, incluso con ventaja, con determinaciones experimentales %,

Desde luego, no debe considerarse la quimica computacional como un rival de las
técnicas experimentales tradicionales, ya que ambas son complementarias: cada una permite
obtener resultados que son imposibles de obtener por la otra y viceversa °*!. Algunas veces un
experimento puede considerarse muy peligroso o, incluso, inviable de ser desarrollado en el
laboratorio; o puede resultar muy caro desde el punto de vista econdomico o demandar
demasiado tiempo. Los compuestos pueden ser demasiado reactivos para ser aislados y, por lo
tanto, incapaces de ser estudiados por los métodos de laboratorio comunes, como el infrarrojo
o la RMN. Sin embargo, estas moléculas pueden abordarse con los mismos métodos

computacionales con los que se observan las moléculas estables.
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Esta capacidad de la quimica computacional permite analizar los mecanismos de
reaccion de una forma que es imposible desde el punto de vista experimental, ya que se
pueden determinar las propiedades electronicas del estado de transicidon que conecta un
reactivo con un producto, evaluar el efecto que tienen los patrones de sustitucion sobre su
estabilidad y, con ello, eliminar especulaciones que con poca sustentacion se hacen con
frecuencia y que poco ayudan al desarrollo de la quimica. ;Qué investigador experimental
resiste la tentacion de proponer un mecanismo de reaccion con la sola observacion de la
relacion estructural del reactivo con el producto? Racionalizaciones de esta clase, sin sustento
solido, pueden ser confrontadas con los métodos computacionales hoy disponibles de modo tal
que esta muy proximo el dia en que todo trabajo experimental en el campo de la fisicoquimica

, . ;. . . . , . . 34
organica e inorganica requerir de consideraciones tedricas para ser publicado **!,

La importancia de la quimica computacional ha sido reconocida mundialmente. En
1998 el Premio Nobel de Quimica fue asignado a los profesores John Pople y Walter Kohn. El
primero lo recibidé por su contribucién al desarrollo del programa pionero para realizar
calculos de tipo ab initio, Gaussian 70, y por su desarrollo continuo a lo largo de los afios que
permite la aplicacion generalizada de estos calculos a la resolucién de problemas; mientras
que el segundo lo obtuvo por el desarrollo de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT),
que ha sido de gran utilidad en la quimica tedrica. Pero no es el unico premio Nobel asociado
con esta disciplina. También lo han merecido el profesor Robert S. Mulliken en 1966 por
desarrollar un andlisis de poblacion que permite asignar cargas a los 4&tomos de una molécula,
lo que brinda un verdadero sentido quimico a los resultados computacionales; Kenichi Fukui
en 1981 por el concepto de orbital frontera y su impacto en el estudio sobre los estados de

transicion y Roald Hoffmann por el método de Hiickel extendido en 1963.

Antes de la entrada en escena de la Simulacion Molecular ya se usaban diversos
métodos teoricos, por ejemplo los que utilizan correlaciones empiricas (ecuaciones de estado)
como las de Peng-Robinson o la de Redlich-Kwong, estas correlaciones son ampliamente
usadas por los programas de ingenieria quimica para el disefio, modelacién y simulacion de
procesos en la industria quimica y petroquimica; muchas veces lo que limita su aplicacion es

el hecho de que estas correlaciones solo son vélidas en un reducido intervalo de temperaturas
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y presiones. Algunas de las propiedades que pueden predecirse con estos métodos son el

equilibrio liquido-vapor, ademas de propiedades de transporte en sistemas multicomponentes.

Existen pocos sistemas para los cuales sus propiedades en el equilibrio pueden ser
calculadas analiticamente, un par de ejemplos lo constituyen el gas ideal y el cristal armonico;
¢ésta es la razon por la cual se calculan las propiedades de sistemas reales mediante métodos
semiempiricos (la ecuacion de Van der Waals para gases reales, la teoria de Debye-Huckel
para electrolitos, etc.) Estas teorias pueden hacer buenas predicciones de las propiedades
termodinamicas de sistemas reales, siempre y cuando contemos con suficiente informacion de
las interacciones a nivel molecular; en este punto es donde nos enfrentamos al problema de
que la informacion acerca de las interacciones moleculares es limitada, incluso para sistemas

simples *°.

La Simulaciéon Molecular es de mucha utilidad ante esta cuestion ya que en ella
tomamos el modelo de un sistema dado y podemos hacer predicciones sin depender de teorias
semiempiricas, al obtener los resultados de la simulacion éstos son comparados con resultados
experimentales del sistema y de esta manera nos damos cuenta si nuestro modelo es el
adecuado para el sistema de estudio; lo que deseamos es construir modelos y llevar a cabo
simulaciones que se acerquen asintdticamente a la realidad, al hacerlo estaremos en
condiciones de obtener predicciones confiables de las propiedades de sistemas reales, ademas
de poner a prueba las teorias analiticas y cotejar resultados de la simulacion molecular con

ellas, en este caso la simulacion juega el papel del experimento de la teoria *°.

Cuando ponemos a prueba una teoria mediante la simulacion molecular estamos
llevando a cabo un experimento computacional, actualmente antes de llevar a la aplicacion al
mundo real de una teoria siempre se llevan a cabo simulaciones en computadora o
experimentos computacionales, se usan intensivamente en el drea de materiales a condiciones
tanto estdndar de temperatura y presion como a condiciones extremas donde los métodos
semiempiricos no pueden hacer predicciones adecuadas; ademds de que las técnicas

experimentales son muy dificiles de llevar a cabo cuando no imposibles.
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Otro campo de aplicacion frecuente de este tipo de simulacidon numérica se da en
modelos de meteorologia para predecir la evolucion del clima en el tiempo o en modelos
astrondémicos, por ejemplo de dindmica estelar o turbulencia del medio intergalactico solo por
mencionar ejemplos de las aplicaciones en campos no relacionados directamente 7. De ahi
que la simulacion sea una herramienta poderosa para estudiar sistemas reales y obtener sus
propiedades sin necesidad de recurrir a los métodos semiempiricos o en los casos en que sea
dificil la experimentacion; claro estd que en la medida de lo posible siempre se deben probar
las teorias mediante la experimentacion. La simulacion molecular no es un método de rutina
para los célculos del equilibrio vapor-liquido ni sustituye a los datos experimentales.
Actualmente, es el mas util de los métodos para la extrapolacién a condiciones no accesibles

por otros medios "),

Existen varios métodos de simulacion molecular, los cuales se pueden dividir en
deterministicos y probabilisticos. En los métodos deterministicos tomamos una configuracion
inicial del sistema (posiciones y velocidades de los atomos y moléculas), y la evolucion del
mismo sigue las leyes de la mecanica clédsica, como ejemplo de estos métodos tenemos la
Dindamica Molecular. Por otra parte en los métodos probabilisticos la evolucion del sistema
sigue una ley de probabilidades bien definida. Entre las simulaciones probabilisticas
encontramos el método de Monte Carlo, el método de Monte Carlo en el emsable de Gibbs y
el método de Gibbs-Duhem.
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CAPITULO 4.
METODOLOGIA DE SIMULACION

iPero si un nifio de cuatro afios podria entender esto!
Que alguien me consiga un nifio de cuatro afios.
Groucho Marx

4.1. Dinamica molecular (MD)

La Dinamica Molecular es un método de simulacion de modelos a escala molecular de
la materia y consiste en el estudio del movimiento de a&tomos y moléculas a través del tiempo.
Este método analiza los sistemas en forma clasica, entendiendo con ello que el movimiento de
las particulas constituyentes del sistema obedece las leyes de la mecdnica clasica o
newtoniana. Se trata de una muy buena aproximacion para una amplia variedad de materiales

3 8], s6lo cuando estudiamos el movimiento translacional o rotacional de atomos o

y procesos
moléculas ligeras (He, H,, D,) o el movimiento vibracional con una frecuencia v tal que h v >
kg T (donde h es la constante de Planck, kg es la constante de Boltzmann y T la temperatura)
entonces debemos tener en cuenta los efectos cudnticos. Ademds hay otro par de
justificaciones a la dindmica molecular, gracias a la aproximacion de Born-Oppenheimer se
puede disociar el movimiento de los nucleos y el de los electrones y considerando que, en la
mayor parte de los casos, la longitud de onda de De Broglie es mucho mas corta que las

distancias intermoleculares tipicas, los efectos cuanticos se pueden omitir con seguridad.

Este método fue originalmente desarrollado en los afios cincuenta, pero fue hasta la
mitad de los setenta que empezo6 a recibir amplia atencidon por la comunidad cientifica, esto
sucedio principalmente por el poder que empezaron a tener las computadoras, y a su
accesibilidad. Hoy en dia los métodos de simulaciéon continuan atrayendo la atencioén de los
investigadores hacia nuevos problemas de la teoria molecular, dentro de la amplia gama de

fenomenos que se pueden estudiar con simulacion molecular se encuentran los siguientes °*);

Estudios Fundamentales: Equilibrio, prueba de caos molecular, teoria cinética,

propiedades de transporte, pruebas a modelos y potenciales de interaccion.
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Transiciones de Fase: Primero y segundo orden, coexistencia de fases, fendmenos

criticos.

Funcionamiento Colectivo: Decaimiento de las funciones de correlacion en el tiempo,
acoplamiento de rotacion y translacion, vibracion, mediciones espectroscopicas, orientacion,

propiedades dieléctricas.

Fluidos Complejos: Estructura y dindmica de vidrios, liquidos moleculares, agua pura

y soluciones acuosas, cristales liquidos, liquidos i6nicos, interfases, peliculas y monocapas.

Polimeros: Cadenas, moléculas arométicas y ramificadas, membranas, conformaciones

en el equilibrio, relajacion y procesos de transporte.

Soélidos: Defectos de formacion y migracion, fracturas, transformaciones estructurales,
dafio por radiacion, propiedades mecanicas como elasticidad y plasticidad, friccion, ondas de

choque, cristales moleculares, crecimiento epitaxial.

Biomoléculas: Estructura y dinamica de proteinas, miscelas.

Dinédmica de Fluidos: Flujo laminar, reologia de flujo no-Newtoniano, flujo inestable.

La esencia de la Dindmica Molecular es: Resolver numéricamente el problema de N
cuerpos de la mecanica clésica. Desde la época de Newton, el problema de N cuerpos se ha
visto como un problema importante, pero las razones de su importancia han evolucionado en
el tiempo. Actualmente su importancia radica en la esperanza de que el comportamiento de
grandes colecciones de particulas pueda ser explicado al examinar el movimiento de particulas

individuales en sistemas con cientos 6 miles de particulas .

Las simulaciones a escala molecular involucran un procedimiento de tres pasos:

(a) modelacion de particulas individuales

(b) Simulacion del movimiento de un gran nimero de particulas modeladas en (a)
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(c) Analisis de los resultados de simulacion, y calculo de propiedades

4.1.1. Condiciones periddicas

Al igual que en los métodos experimentales, DM trabaja con una muestra de un
compuesto o de una mezcla de compuestos de interés. DM toma el sistema original con
cientos o miles de moléculas con condiciones periddicas (CP) en todas direcciones, de tal

forma que se obtiene un sistema de tamafio finito.
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Figura 5. Un sistema finito bajo condiciones periodicas

Las paredes de los subsistemas que componen el sistema macroscopico no son paredes
fisicas, Unicamente delimitan el espacio que ocupan las moléculas de cada subsistema. Al
conjunto de subsistemas que simulamos lo denominamos ensamble. En la Tabla III aparecen

las caracteristicas de los diferentes ensambles.
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Tabla III. Caracteristicas de los ensambles

SISTEMA CARACTERISTICAS PROPIEDADES NOMBRE
ESPECIFICADAS
Aislado No hay transporte de calor ni de N, V,E Microcandnico

masa a través de las paredes

Cerrado Hay transporte de calor pero no de N,V, T Canonico

masa a través de las paredes

Abierto Hay transporte de calor y de masa a n, V, T Gran Canonico

través de las paredes

Abierto Hay transporte de calor y de masa a w P, T Isotérmico-

través de paredes flexibles Isobarico

Donde p es el potencial quimico, V el volumen, E la energia interna, T la temperatura y P la

presion del sistema.
4.1.2. Algoritmo de Verlet

En DM el movimiento de cada atomo 6 molécula dentro del sistema esta determinado

por la segunda ley de Newton.
Fi=m;a 4.1)

Donde F; es la fuerza sobre el atomo i debida a las interacciones con los demas atomos del

sistema, m; es su masa y @; su aceleracion, la cual es igual a:

ko

ai=r (4.2)
Donde ;" es la segunda derivada del vector de posicién de la particula i.

Los programas de DM usan algoritmos de integracion en el tiempo, los cuales

requieren de la integracion de la ecuacion de movimiento de los 4&tomos que interactiian y asi
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poder seguir su trayectoria. Estos algoritmos estdn basados en métodos de diferencias finitas
donde el tiempo se discretiza. Conociendo las posiciones de los 4tomos y algunas de sus
derivadas en el tiempo t, el esquema de integracion predice las posiciones de los atomos al
tiempo t + At. Realizando iteraciones con este procedimiento, la evolucion del sistema puede

determinarse para tiempos largos, que en realidad estan en la escala de los nanosegundos (10°

9).

Debido a que estos esquemas son aproximados, existen dos tipos de errores asociados
con ellos. Los errores de truncacion se refieren a la exactitud del resultado del método de
diferencias finitas, con respecto a la solucion real. Los métodos de diferencias finitas
generalmente estan basados sobre una expansion de Taylor truncada hasta algun término. Los
errores por redondeo estdn relacionados con la implementacion particular del algoritmo en
cuanto al numero de cifras significativas empleadas. Ambos tipos de errores se pueden reducir

empleando At pequefios, del orden de un femtosegundo (10" segundos).

Uno de los algoritmos mas simples que integran la ecuacion de movimiento de Newton
es el de Verlet, para derivarlo se toman expansiones truncadas de la serie de Taylor de la

posicion de los atomos alrededor de un tiempo t.

. Aok stk t
r.t+At)=r (t)+r. t)At + rz()At + r At o 4'()At4+... (4.3)
* SOTEE SO S
r.(t-=at)=p.(t)-r ©)At +r2' At - r At r4'At .. (4.4)
sumando estas dos expresiones tenemos:
a0 gr -a0=2p @ ar+ 20 Uag (4.5)

41

truncando hasta la segunda derivada:
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r({t+A)=2p (t)—p,(t-At)+p, At (4.6)

introduciendo las ecuaciones (4.1) y (4.2) en la ecuacion (4.6):

r(t+At)= 2, (t)—r, (t-At)+ At @.7)

esta ecuacion es propiamente el algoritmo de Verlet, dicho algoritmo tiene un error

proporcional a At*.

Restando (4.3) de (4.4) tenemos:

or

(a0 4p, (t-A0=2r, O+ A+ =7 A+ 48)

sustituyendo la primera derivada del vector de posicion y truncando hasta la segunda derivada,

queda:

At+At)—r (t—At

esta ecuacion se usa para calcular la velocidad de las particulas al tiempo t y tiene un error

proporcional a At’.
4.1.3. Propiedades termodinamicas

La conversion de la informacién a nivel microscopico (posiciones de atomos,
velocidades, aceleraciones, etc.) en términos macroscOpicos (temperatura, presion, energia
interna, etc.) corresponde al d&mbito de la mecanica estadistica. El objetivo de la dinamica

molecular es predecir la evolucion del sistema, y de esta manera obtener un nimero muy
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grande de configuraciones no solo de posiciones de las N particulas r™(t), sino también de los
momentos p(t). Asi cualquier propiedad cuantificable A, puede ser interpretada en términos
de la configuracién instantinea del sistema (posiciones y momentos), A (r, p"). En el
equilibrio el valor promedio de A, <A>, se puede obtener sobre un tiempo infinito °” y esta

dado por:

= 1im oA " 0. p" ) @.10)

t—>o

En particular la energia total Er, del sistema estd dada por la suma de las energias
cinética Ex, y potencial Ep, mientras que la primera depende de la configuracion de momentos,

la segunda depende de la configuracion de las posiciones de los &tomos de cada molécula.

<ET(pN’rN)>:<EK(pNJ>+<EP(rN)> (4.11)

El célculo de la energia potencial se discute mas adelante, mientras que la energia

cinética se calcula con:

E,= Zzlrjn (4.12)

donde p; y m; son el momento de la particula i y su masa respectivamente, mientras que Ex es

la energia cinética.
4.1.3.1. Temperatura
La temperatura se calcula a partir de la ecuacion anterior y de la conclusion de la

mecanica estadistica, en la que la unica contribucion a la energia cinética es debida a la

energia translacional.
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Z ——NkT (4.13)

Asi se define una Temperatura instantanea Ty la cual cumple con <T>=T:

! Z p (4.14)

T 3Nk

La ecuacion (4.14) permite calcular la temperatura instantdnea del sistema a partir de
los momentos y las masas de las particulas que componen al sistema. Para moléculas rigidas 6
semirigidas se restringe la vibracion de la distancia y/o angulos de enlace. Para un sistema de
N moléculas, sujeto a restricciones moleculares internas, el nimero de grados de libertad sera
3N-Nc, donde Nc es el numero total de restricciones independientes %), entonces la ecuacion

anterior se transforma en:

(4.15)

4.1.3.2. Presion

Para considerar la presion en el sistema, la ecuacion (4.1) se puede escribir de la

siguiente manera:
P."=F, (4.16)

Considerando la magnitud:
G=2p°r (4.17)

donde r; es la posicion de la particula i.
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‘ijct;:zi:rfopi+zi: Per, (4.18)
transformando el primer sumando y comparandolo con la ecuacion (4.13):
2P =Xmrer=Xmy =3Nk,T (4.19)
usando (4.16) y (4.19), la ecuacion (4.18) queda:
d
EZ p, ot =3Nkya,T +Z‘r‘ oF (4.20)

la media temporal de (4.20) en el intervalo T es:

jdt_<> 3NKg <Zr.-|:> G(z)-G(0)] (4.21)

en el limite cuando 7 tiende a infinito:

<Zr . Fi> = —3Nky(T) (4.22)

si dividimos las fuerzas en internas F;, y externas F;", y si las particulas estan dentro de un
paralelepipedo de lados Lx, Ly y Lz, de volumen V = LxLyLz, entonces la parte debida a

fuerzas externas se escribe como:

<ZroFE> (Ly(-PL Ly ) +(L, (- PLy L, ) + (L, (- PL,L, )y = =3(PV) (4.23)
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donde P es la presion ejercida sobre las paredes, en un fluido uniforme esta serd constante e

igual en todas direcciones, por lo tanto la ecuacion (4.22) queda como:

(PV) = NkB<T>+;<Zi:ri . Fi'> (4.24)

si asumimos que las Unicas interacciones entre atomos, ocurren entre pares de atomos en un

volumen constante, entonces (4.24) queda como:

I} 429

i j>i
esta expresion se usa para calcular la presion en el seno del sistema.

Existen dos formalismos para calcular el tensor de presion de un fluido molecular, uno
es el atomico el cual ocupa propiedades de cada atomo de cada molécula, mientras que el
formalismo molecular ocupa propiedades del centro de masa de las moléculas, se ha
demostrado que para tiempos de integracién suficientemente largos (del orden de 107
picosegundos) estos dos formalismos son equivalentes °, utilizando el formalismo molecular

tenemos la siguiente definicion del tensor de presion VP:

VP, = Zmiviaviﬁ > aZb:(l’ij )a (F iajb)ﬂ (4.26)

j>i

donde a = x,y,zy B =X, y, z, con a #, vi, es la velocidad del centro de masas de Ila
molécula 1 en la direccion a, (1ij), es la distancia entre las moléculas i e j en la direccion a y
(Fiajb)p s la fuerza que el atomo a en la molécula i ejerce sobre el atomo b de la molécula j en

la direccion .

Podemos definir una presion instantanea del sistema en términos de los elementos del

tensor de presion:
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P = ;(Pxx + PYY + Pzz) (4'27)

Durante una simulacion no se calculan todas las interacciones, inicamente se calculan
las mas significativas, estas son las interacciones entre un dtomo o molécula y los demas
atomos o moléculas que se encuentran a una cierta distancia dentro de un radio determinado
llamado radio de corte r.. Por ello es que la presion instantanea calculada serd ligeramente
diferente de la presion real. Cuando simulamos sistemas en fase homogénea podemos estimar
este error y corregirlo, dicha correccidén se conoce como correccion de largo alcance (CLA),

de esta manera podemos hablar de una presion de largo alcance Py 4 la cual esta dada por:

Pa _ —27p
PkeT 3k T

_[ drr ddErP g(r)r? (4.28)
re

donde p es la densidad del sistema y g(r) es la funcidon de distribucion radial. La funcion de
distribucion radial es la probabilidad de encontrar dos particulas a una distancia r, en un fluido

uniforme normalmente esta probabilidad es de 1 mas alla del radio de corte.

Finalmente la presion de nuestro sistema estard dada por la suma de las ecuaciones
(4.25)y (4.28):

P=P)+P. (4.29)

4.1.3.3. Equilibrio liquido-vapor

Las simulaciones de sistemas de una sola fase se realizan en celdas cubicas, en cambio
para sistemas de dos fases o mas se utilizan celdas rectangulares. La Figura 6 representa la
mitad superior de la celda de simulacién de un sistema de coexistencia liquido-vapor, se
sefiala también la region que representa la interfase entre el liquido y el vapor. Al lado derecho
se muestra como varia la densidad p del sistema a lo largo de la celda de simulacion en su eje

z. En la region interfacial se da la variacion entre una region de alta y una de baja densidad.
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Figura 6. Modelo de la coexistencia de equilibrio de fases liquido-vapor y la variacion de la
densidad a lo largo de la celda de simulacion.

La densidad en funcion del eje z se puede medir considerando pequefios volumenes a
lo largo del eje z, de tal forma que la celda se divida en 100 o 1000 partes, dependiendo de la

precision en el perfil de densidades que se requiera:

. N(z)
- (4.30)
P Lx Ly Az

donde p* (z) es la densidad en unidades reducidas, N (z) es el nimero de moléculas con
coordenadas entre zy z + Az, Lx ~ y Ly son las dimensiones de la celda en los ejes X y y, en
unidades reducidas. Az es el elemento de longitud del cual se esta midiendo su densidad, en
unidades reducidas. La relacion entre la densidad reducida y la densidad en unidades normales

esta dada por:

4.31)

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH - 63 -



EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL TIOFENO: DESARROLLO DEL POTENCIAL MOLECULAR Y SIMULACION DE
LA INTERFASE FRANCISCO MJ

donde Ny es el nimero de Avogadro, M es la masa molecular de referencia y ¢ es un tamafo
molecular de referencia. En un sistema homogéneo p (z) es constante. A partir de los perfiles
de densidad en sistemas heterogéneos se pueden obtener tanto las densidades del liquido,

como las del vapor. La composicion de cada fase se obtiene de acuerdo con:

Xi= (4.32)

donde Xi*, pi* son la fraccion molar y la densidad respectivamente del compuesto i en la fase
k, y M; es la masa molecular del componente i. Como el sistema esta en equilibrio entonces las
presiones de la fase vapor y de la fase liquida son iguales. La presion de vapor del sistema la
identificamos como el promedio del componente normal del tensor de presion descrito por la
ecuacion (4.26) a lo largo del eje z de simulacion. Si realizamos simulaciones a diferentes
composiciones y calculamos su presion de vapor, entonces podemos construir un diagrama de

coexistencia presion-densidad.
4.1.4. Potenciales de interaccion

Las interacciones moleculares nos permiten calcular las propiedades y determinar la
estructura de gases, liquidos y solidos. En sistemas atomicos, generalmente se asume que las
interacciones se pueden dividir en términos dependientes de las coordenadas de atomos

T . 39
individuales, pares, tercias, etc. 39 .

U =2U X Z0drer )+ 2 2 XU lrorpr e @3

i j>i i j>i k>j

el primer término de la ecuacion (4.33) representa el efecto de un campo externo sobre el
sistema. El segundo término, el potencial entre pares, es el mas importante, entre otras cosas
depende de la magnitud de la separacién entre los dtomos y de sus cargas. Este potencial

normalmente tiene una cola atractiva debida a la correlacion entre las nubes de electrones que
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rodean los atomos (fuerzas de London o de van der Waals), existe un pozo negativo
responsable de la cohesion en fases condensadas y a distancias cortas hay una parte muy
repulsiva debida al translape no enlazante de las nubes de electrones que rodean los atomos. El
tercer término que involucra la interaccion entre grupos de tres dtomos puede ser importante a
densidades de la magnitud de los liquidos. Los siguientes términos de la ecuacién son
despreciables en comparacion con los anteriores °°). Durante una simulacion se puede usar un
potencial efectivo por pares de particulas que incluya los efectos de la interaccion entre grupos

de tres atomos o mas.

En sistemas moleculares se pueden seguir utilizando los potenciales atomicos descritos
anteriormente para la interaccion entre atomos de diferentes moléculas (interacciones
intermoleculares). Dichas interacciones no describen las que existen entre los atomos de cada
molécula (interacciones intramoleculares). Estas ultimas son debidas a vibraciones en el
interior de la molécula (vibracion de la distancia y del angulo de enlace) asi como aquellas

debidas a los angulos diedros de la molécula.

La interaccion entre el nicleo y la nube de electrones de un par de moléculas i e j es
una funciéon muy complicada de las posiciones de las moléculas r; y rj y de sus orientaciones.
Una manera de modelar una molécula es describiéndola a través de la posicion y el tamafio de
los atomos que la constituyen. Cuando tratamos moléculas medianas y grandes se hace una
mayor aproximacion y las moléculas se describen a través de la posicion y el tamafio de
grupos de 4tomos que constituyen la molécula (Modelo de Pseudo Atomo). La aproximacion

atomo-atomo para dos moléculas triatomicas se describe en la Figura 7.
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Figura 7. Interacciones del modelo &tomo-atomo para moléculas triatomicas

La interaccion intermolecular total es una suma de la contribucion de los diferentes pares de
atomos a en la molécula m con los 4tomos b en la molécula n. También debemos agregar
interacciones entre atomos dentro de la molécula separados mds de tres enlaces, estas
interacciones conocidas como 1-5 se tratan con la misma funcién de potencial que las

interacciones intermoleculares.

Los sitios usualmente estan centrados en las posiciones de los nticleos en una molécula
real, de acuerdo con la geometria de equilibrio. En sistemas moleculares la energia potencial

total sera *%):

Eo(rorareF)=U wosslo Fao P 1)U wreaF P Py (434)

donde N es el numero de sitios que constituyen el sistema, Unrra €S la energia intramolecular
y Unrter €s la energia intermolecular. Para sistemas con moléculas no polares las energias

potenciales quedan como:
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NAD

Umm&ﬁmnw¢0=§uJnﬁﬁUJaﬂjépm@JﬁipMGQ

(4.35)

Ueelrororosrd)= U ) (4.36)

LJ=1

donde Up es la energia potencial debida a la vibracion de la distancia de enlace, U es la
energia potencial debida a la vibracion del angulo de enlace, Uap es la energia potencial
debida a la rotacion del dngulo diedro, Uy;s es la energia potencial debida la interaccion entre
sitios dentro de la molécula alejados mas de tres enlaces. Uy es la energia potencial debida a
la interaccion entre pares de sitios de distintas moléculas. ND, NA, NAD, N15 y NLJ son el
nimero de enlaces, nimero de dngulos de valencia, nimero de dngulos diedros, numero de
pares de interaccion 1-5 dentro de la molécula y nimero de pares de interaccion entre sitios de
diferentes moléculas, respectivamente. El término rj; es la distancia entre los sitios 1 € j, Ojjk €s

el angulo de valencia entre los sitios i, j y k, mientras que @i es el angulo diedro entre los

sitios 1, j, k y .
4.1.4.1. Potenciales intermoleculares

Los gases y otros fluidos reales estan formados por moléculas que no so6lo tienen
energia propia, sino que también comparten energia entre ellas debido a las fuerzas
intermoleculares. Esta energia potencial intermolecular esta asociada con agregados de
moléculas y es la forma de energia que refleja la existencia de tales fuerzas. Es un hecho bien
establecido que dos moléculas se atraen entre si cuando estan muy alejadas, y que se repelen
cuando estan proximas entre si. Las fuerzas intermoleculares, de origen electromagnético,

representan interacciones entre las distribuciones de carga de las moléculas vecinas.

En el caso de dos moléculas no polares que interactiian existe un amplio intervalo de
separacion intermolecular en el cual las moléculas se atraen. En un momento dado los
electrones de la molécula tienen una configuracion tal que produce un momento dipolar

instantaneo. Este momento dipolar instantdneo induce un momento dipolar en la otra
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molécula, ambos momentos, el instantdneo y el inducido interactuan provocando la atraccion

entre las moléculas.
4.1.4.1.1. Potencial de Lennard-Jones

Una expresion algebraica para la funcion del potencial U es una de las herramientas del
quehacer del cientifico o ingeniero molecular. Los métodos de la mecanica estadistica
proporcionan una relacion entre ésta y las propiedades termodindmicas y de transporte. Se han
propuesto varias expresiones para U. Todas son esencialmente empiricas, aunque sus formas
funcionales a menudo tienen cierta base tedrica. Una de las mas utilizadas es la funcion de

energia potencial de Lennard-Jones:

12 6
ULJ (rij):45ij -
Fij Iij

(4.37)

Los parametros oj y € (los cuales tienen dimensiones de longitud y de energia
respectivamente) son constantes caracteristicas de los sitios o atomos de cada molécula. A
separaciones grandes (rij >> oij) el término elevado a la sexta potencia es el dominante y las
moléculas se atraen con una fuerza proporcional al inverso de separacidon entre los sitios
elevado a la séptima potencia. A pequefias separaciones (rij << oij) el término repulsivo
elevado a la potencia 12 es el dominante y los sitios se repelen con una fuerza proporcional al
inverso de la separacion entre los sitios elevado a la potencia 13. El pardmetro cij nos da una
idea del tamafio del grupo que interacciona, mientras que el parametro €ij es la maxima

’ < ’ .y .. 16 -
energia de atraccion de dos particulas, lo cual ocurre a una separacion de rij = 2 /¢ oij.

Para las interacciones entre sitios de diferente naturaleza se utilizan las reglas de

mezclado de Lorentz-Berthelot 1 *']

O-ij:;(Gii-i_ij) (4.38)
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( )/2
Ei = \Eii€jj

(4.39)

Para las interacciones debidas al potencial de Lennard-Jones, las fuerzas sobre el

atomo 1 en la direccidon a quedan como:

[ :_@ULJ(I’U) _8Uu(rij)8 i

F. -
0 O 0 i 0 a;
12 6
oULlr)_ g, (o] (oi
ory _a;
0 ai; T
sustituyendo (4.41) y (4.42) en la ecuacion (4.40):
12 6
m e, o | [ i | |ay

(4.40)

(4.41)

(4.42)

(4.43)

La ecuacion anterior es utilizada para calcular la fuerza sobre la particula 1 en la

direccion o, debida a las interacciones intermoleculares del tipo Lennard-Jones durante la

simulacidn.
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4.1.4.1.2. Interacciones 1-5

Figura 8. Interacciones 1-5 para sitios alejados mas de tres enlaces dentro de una molécula
Para hidrocarburos lineales medianos y en general para atomos en moléculas separados
por mas de tres enlaces, existen interacciones intramoleculares que se tratan con el mismo

potencial que las interacciones intermoleculares de corto alcance (Potencial de Lennard-

Jones):

Uls(ri,-)=4gi,- SN ) (4.44)

4.1.4.1.3. Potenciales truncados

Considerando que utilizamos un radio de corte (r.) durante la simulacion, entonces la

fuerza total sobre la particula i (F') sera:
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12 6

24(9ij 5 Oij Oijj [24]]

i L
F_= I rij rij I ! (4.45 y 4.406)

integrando las ecuaciones anteriores queda:

(4.47y 4.48)

U )- {u S FuL(rd <

0 >

lo cual corresponde a un potencial esféricamente truncado y ajustado (ETA) a un valor de cero

en el radio de corte %),

En Dindmica Molecular comunmente se usan las ecuaciones (4.45) y (4.46) durante la
simulacion para calcular las fuerzas sobre las particulas y obtener sus trayectorias, pero la
funcion utilizada para calcular las fuerzas corresponde a un potencial, el cual corresponde al
dado por las ecuaciones (4.47) y (4.48) (ETA). Si deseamos utilizar un potencial esféricamente

truncado (ET) como el siguiente:

U e (ri,-)= {U B (rij) ele (4.49 y 4.50)

0 > Te

entonces se tienen que utilizar las fuerzas dadas por:

12 6
24 o~ Oii Oij
e R e I R (A (e A

F.=1r, rij fi 451y 4.52)
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donde 6 (rj — r¢) es la funcion delta. Una representacion aproximada de esta funcion es la

siguiente:

S (rij_rc)z 0 (rij_rc)_i (rri,-_l’c_A r )’ cuando A | — 0 (4.53)

donde Ar es un pardmetro fijo. 0 ) es la funcion escalon unitario, toma valor de cero para
valores de x negativos, y toma valor de 1 para valores de x positivos o cero. Los potenciales
definidos por las ecuaciones (4.47) — (4.50) producen diferentes diagramas de fase, las
diferencias entre estos dos potenciales disminuyen a medida que se incrementa el radio de

corte. Para radios de corte grandes, ambos potenciales se aproximan al potencial completo.
4.1.4.2. Potenciales intramoleculares

Los potenciales intramoleculares se refieren a las interacciones entre los &tomos de una
misma molécula. Incluyen las interacciones debidas a la vibracion de los enlaces, de los

angulos de enlace y a la rotacion de los angulos diedros.

4.1.4.2.1. Distancias de enlace

Figura 9. Modelo de la vibracion de un enlace
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La distancia entre el par de atomos (i, j) de la Figura 9 directamente enlazados,

usualmente se mantiene rigida o restringida por un potencial armoénico (Up (rj)):

U D(rij):k2D(rij_re)Z (4.54)

donde kp es la constante de fuerza de estiramiento y r. es la longitud de enlace de equilibrio,
dichas constantes pueden ser obtenidas de datos espectroscopicos o de calculos de quimica

cuantica.

La fuerza en la direcciéon o para la particula i (F, ') debido a esta restriccion queda

Ccomo:

ouU D(rij)

FLZ—MZ—kD(FU—I’e)g ;J (4.55)
g ;JJ = ?fj’ (4.56)

sustituyendo (4.56) en (4.55):
Fl=kolr,-r.)® (457)

I

la expresion anterior se utiliza para calcular la fuerza debida a la vibracion de la distancia de

enlace entre los 4&tomos i e j en una molécula durante la simulacion.
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4.1.4.2.3. Angulos de enlace

Figura 10. Modelo para la vibracion del a&ngulo d e valencia

Los angulos entre enlaces covalentes tienen un valor bien definido, impuesto por la
geometria de la molécula. Para muchas moléculas estables, las fluctuaciones de los angulos de
enlace son pequenas y aproximadamente armonicas. Por ello los potenciales de enlace pueden
escribirse como una funcion cuadratica del dngulo 0;j, entre el vector de enlace r;; de un 4&tomo

i con el 4tomo j y el vector rij de un atomo k enlazado con el mismo atomo j.

U A(Qijk)= k;(ﬁi jk—@e)Z (4.58)

donde 6. es el angulo de enlace de equilibrio y kg es la constante de fuerza, ambas constantes

pueden ser determinadas a partir de datos espectroscopicos o de calculos de quimica cuantica.

La fuerza en la direccion o para la particula i (F,') a causa de esta restriccién queda

como 7,

Fi _ _a U A(Qijk): _8 U A(eijk)a eijk (4.59)
¢ a (04 8 eijk a ai
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ou.o,)
G2 A N (4.60)
06, k.o
cos (H.,k)z{r” rkj} Sy (4.61)
F rk’ \/Xu y., Z.J\/ij ykj

derivando implicitamente la ecuacion (4.61):

a [ru ° rij
0 Oy _ 1 I rkj‘

= (4.62)
0 ai sen (gijk) 0 (04
a I’i,- ° I’k,- ( . ) O
r rkj‘ _ F rkj‘akj_ Fi®ly r"j‘ 27 _ Oy COS (eijk)aij (4.63)
sustituyendo (4.60), (4.62) y (4.63) en la ecuacion (4.59) queda:
Oy COS (Hijk)aij
F.-k.(6,-6.) e (4.64)
a Sen (eljk) rij rkj‘
realizando un andlisis similar para la particula k obtenemos:
a; cosl0,)a,
F k (gljk ge) ( ) : o J; J (465)
Sen Hljk r” rkl‘ ‘rkl
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mientras que para la particula j tenemos:

1 ait _COos (eiik)aij _COS (9”;)&@ (4.66)
sen (eijk) I rkj‘

F(Jz = _k6<9ijk_0e)

Fij Ikj

las expresiones (4.64), (4.65) y (4.66) se utilizan para calcular las fuerzas debidas a la

vibracion de los dngulos de enlace en una molécula durante la simulacion.

4.1.4.2.4. Angulos de torsion (diedros)

i \/ \ |

rki

j rjk k
Figura 11. Modelo para la rotacion del angulo diedro

Ademas de la vibracion de las distancias y de los angulos de enlace, las moléculas tales
como hidrocarburos, polimeros o heterociclicos pueden mostrar un tercer tipo de grado de
libertad conformacional, llamado torsion. En la Figura 11 se define el angulo de torsion para

una molécula como el angulo diedro () entre un par de planos que contienen a los dos

angulos de enlace con un enlace comun. La forma mas simple para este tipo de potencial
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(Uap) es una funcion periodica en el angulo diedro asociado a los cuatro atomos involucrados

(1,7, k, D).

Uoa (¢ijkl ): Koa [COS(¢ijk| )_ COS(¢e )]2

La fuerza sobre la particula i (F') debido a la torsién queda como 2

|:i =-V U AD(¢W): VU AD(¢ijkl)Vi(¢i]k|)

Vo, U (¢i,-k.)= 2K oulcos (¢ijkl J-cos @ )sen (¢ijkl )

B (ru x rjk). (rjk x rkl) I %
cos 4. FF ol T Tl

donde r, = 1;j X rjk Y I, = Tjk X I Derivando la ecuacion anterior:

vig,)-- Senl(%)vi[ rrlrr}

Vi(¢ijkl)_ 1 VaCOS (¢ijk|)Vij (I’ijx r,-k)Vil’u

~sen g,

Viirij =

donde I es el tensor unitario.

(4.67)

(4.68)

(4.69)

(4.70)

4.71)

(4.72)

(4.73)
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0 cos @ 0 cos @ O cos @ _0 Zoik Y

VaCOS ¢ \Y% (I’ijxl’jk)=

L Xk
8 Xa a Za : J
a ya yjk _Xjk 0

(4.74)

esta ecuacion puede escribirse como:

Ocos¢p ~ Ocosp Ocosp  Ocosp Ocosp ~ Ocosd

0z Yi oy AT ox. Zi o7, X oy Xik Ox% Yi
=r,-k><Vacos(§é,.k,)
(4.75)
comparando con la ecuacion (4.79) se observa que:
.Cos @, )
V.cos (¢ijk|): fo 2(¢JkI (4.76)
ra rb‘ ‘ra

de esta manera la fuerza sobre la particula i debida a la rotacion del dngulo diedro queda:

r, r.cos (¢ijk,)

F'=-{r,> - Il boiculcos (¢i,-k.)— oS (¢e)] “4.77)
I rb\ ‘ra

mientras que para las particulas 1, j, y k:

. r. TI.cos (¢um)

F'=-r,~ - ; 2kDA[cos (¢ijk.)—cos ((15)] (4.78)
I rb\ ‘rb
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r, r.cos (¢”kl)

Fj_ _I’jkx r. rb‘— raz
r, F.cos (¢ijk.) )
I rb‘ rbz ‘
ol T r,Cos 2(¢ijkl)

F =+<-

ra rb‘

m

r, I.cos (¢ijkl)

I

rb‘ rb2 kl

r, r.cos (¢”kl)

o 2
I rb‘ ‘ra

Iy I.COS (¢ijkl)

o 2
I I’b\ ‘ra

4.2. Desarrollo del potencial molecular del tiofeno

Las

moléculas

il

2kDA[cos (¢ijk.)— Ccos (¢)]

(4.79)

2kDA[cos (¢ijk|)‘ CoS (¢)]

(4.80)

de tiofeno fueron modeladas usando un potencial atdémico

completamente flexible. Como se muestra en la Figura 12, el tiofeno es ciclico con un 4tomo

de azufre y cuatro atomos de carbono formando el anillo y cuatro dtomos de hidrogeno

enlazados a los 4&tomos de carbono. Los primeros dos atomos de carbono se enlazan con el

atomo de azufre y fueron etiquetados como C;, los otros dos atomos de carbono se enlazan

con los atomos C; y C,. Los hidrogenos estan etiquetados con H; para €ésos enlaces con los

atomos C; y como Hj; para los enlaces con los atomos C,.
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H1
; Cc1 c1 gl

Cc2 c2

H2 H2

Figura 12. Toma instantanea de la molécula del tiofeno

La geometria, estructura electronica y momento dipolar han sido reportados por Kupka
et al. ** usando célculos de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) con el paquete
de software GAUSSIAN 98 ! empleando el potencial hibrido B3PW91 y la base 6-

44 .., , .
L ], la desviacion maxima

311++G**. En comparacion con las medidas experimentales
reportada en este trabajo fue de 0.00087 Angstroms para las distancias de enlace (S-C;), 0.5°
para los angulos de valencia (C;-S-C,) y de 0.0408 D para el momento dipolar. Usamos esta
conformacioén de equilibrio y variamos las distancias de enlace (= 10 % del valor de
equilibrio), los angulos de valencia (£ 10 %) y los angulos diedros (+ 90° del valor de
equilibrio), a continuacion ejecutamos el mismo tipo de célculos pero permitiendo al resto de
los atomos una relajacion en orden para obtener el potencial intramolecular y el mapa de

energia del tiofeno. Los valores de la energia potencial fueron ajustados a las expresiones del

potencial intramolecular ya descritas anteriormente (4.54), (4.58) y (4.67).

Como un ejemplo grafico de nuestros resultados, la Figura 13 muestra las energias
potenciales calculadas divididas por la constante de Boltzmann ( kg ) como una funcion de la
distancia del enlace S-C; con la mejor ecuacidon que ajusta a la curva (4.54). Cerca de la
separacion de equilibrio la funcidon reproduce bien las energias calculadas, pero a una
separacion de menos del 10 % del valor de equilibrio, la energia tiene una diferencia de ~1000
K.
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Figura 13. Curva de la energia potencial del tiofeno como una funcion de la distancia del
enlace S — C;. Los circulos representan los resultados de los calculos con DFT y la linea
continua representa la curva mejor ajustada a la ecuacion (4.54)
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En las Figuras 14 y 15 aparecen las energias y las curvas que mejor ajustan al angulo
de valencia S — C; — C, y al angulo diedro H, — C, — C; — S, respectivamente. Los angulos de
valencia siguen un comportamiento similar, cerca del valor de equilibrio la funcidon reproduce
bien las energias calculadas, pero para un angulo de valencia de menos del 10 % de dicho
valor de equilibrio, se observa una diferencia de ~1000 K. La curva ajustada para el angulo
diedro reproduce bien la totalidad del rango de las energias calculadas, con diferencias tan
altas como ~100 K en el angulo diedro 90° mas pequefio que el valor de equilibrio. Es de
esperar que estas diferencias no afectaran las simulaciones debido al hecho de que las
moléculas estan o tienden a regresar a sus conformaciones de equilibrio en la mayor parte del
tiempo de la simulacion. Los parametros mejor ajustados para las ecuaciones de (4.54), (4.58)

y (4.67) estan reportados en la Tabla IV junto con los valores de equilibrio correspondientes.
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Figura 14. Curva de la energia potencial del tiofeno como una funcion del angulo de valencia
S — C; — C,. Los circulos representan los resultados de los calculos de DFT y la linea
continua representa la curva mejor ajustada a la ecuacion (4.58)
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Figura 15. Curva de la energia potencial del tiofeno como una funcién del angulo diedro H, -
C,—C;-S. Los circulos representan los resultados de los calculos de DFT, mientras que la

linea continua representa la curva mejor ajustada a la ecuacion (4.67)
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Tabla IV. Valores de equilibrio computados a partir de calculos de DFT y los valores mejor
ajustados para los parametros kgp, kva Y kpa de las ecuaciones (4.54), (4.58 y (4.67)

Distancia de Enlace  rjj (Angstroms) Kgp / Kg (K)

S-C; 1.72279 142221.0
Ci—H; 1.08019 215237.0
C:-C; 1.36561 280277.0
C,-H; 1.08288 210624.0
C,-C, 142411 215264.0

Angulo de Valencia Oijk (°) Kva /Ks (K)
S—Ci-H, 120.00 8.90
S—Ci-C, 111.55 33.44
Ci-S-Ci 91.73 46.54

C:-Cy-H; 123.32 9.24

Ci-C,-GC, 112.58 31.09

H-C;-C; 128.47 8.60

C,-Cy,-H, 124.10 9.36
Angulo Diedro Pija () Koa /Ks (K)
S—Ci-Cy-Cs 0.0 48795.2
S-C;-Cy,-H; 180.0 19365.0
H-C-S-C; 180.0 17698.9
Hi-Ci-Cy-H> 0.0 10133.5
H-C,-C,-C, 180.0 15145.0
C:1-C,-Cy-Cy 0.0 47912.6
C:-S-C1-C, 0.0 69891.0
Ci1-C,-Cy—-H; 180.0 18349.4
H,-C,-Cy,-H; 0.0 10696.4
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Las interacciones intermoleculares fueron modeladas con el potencial esféricamente

truncado de la expresion (4.37), junto con el potencial electrostatico de la expresion:

): qiqj

U Inter.elec (rij 471'80 rij

(4.81)

Trokhymchuck y Alejandre ! han reportado calculos del equilibrio liquido-vapor
usando un potencial de Lennard-Jones truncado esférico el cual es dependiente del radio de
corte empleado en términos de la coexistencia de densidades volumétricas y propiedades
interfaciales, y cuando se usa un radio de corte de al menos 50j; como el usado en este trabajo,
los errores en ésas propiedades son despreciables. Los parametros de Lennard-Jones fueron

1 y las reglas de mezclado de Lorentz-

tomados del Potencial Molecular Generalizado !
Berthelot fueron usadas para la interaccion cruzada entre atomos de diferente tipo. Las cargas
puntuales fueron calculadas a partir de la densidad electronica de los célculos de DFT con dos
metodologias de analisis de poblacién comunes: El método Mulliken 7 y el Merz-Singh-
Kollman (MSK) ", los resultados estan reportados en la Tabla V. Las cargas puntuales
calculadas con la metodologia MSK dependieron de la conformacién tal como se muestra en
la Figura 16. En la Figura 16a las cargas puntuales estdn graficadas como una funcion del
enlace S — C,, mientras que en las Figuras 16b y 16¢ las cargas puntuales estdn graficadas
como una funciéon del dngulo de valencia S — C; — C, y del angulo diedro H, — C, — C; — S
respectivamente. Es muy interesante observar que cuando la distancia de enlace S — C, varia,
la mayoria de las cargas puntuales se disponen de otro modo entre €ésos atomos, mientras que
cuando el angulo de valencia S — C; — C; es perturbado, el reacomodo de las cargas es en
mayor parte entre dtomos de azufre y de hidrogeno, probablemente esto se debe a que la
variaciones en el angulo de valencia producen cambios més grandes en la conformacion de la
molécula que los producidos por la variacion de una distancia de enlace. La dependencia de la
conformacion respecto de las cargas puntuales puede ser tomada en cuenta con un factor de
peso pero debido al hecho de que el comportamiento de las energias de nuestro potencial
intramolecular en la Figuras 13 — 15 es en mayor parte simétrico con respecto al minimo, el
cual corresponde a la conformacion de equilibrio, las nuevas cargas no fueron diferentes de la

original. Ambas series de cargas difieren en magnitud y como en el caso de los dtomos S 'y C,
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cambian de signo, previamente tales diferencias han sido asociadas con atomos enterrados

(atomos que se encuentran dentro del centro de masa de la molécula) en calculos con sulfuros

y tioles [**),
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Tabla V. Cargas puntuales computadas a partir de calculos de DFT y los analisis de
poblacion de Mulliken [47] y MSK [48].

Cargas Puntuales (u. a.)

Atomo Mulliken MSK
S -0.2698560 0.065792
Ci 0.0157355 -0.247636
C, -0.3385865 -0.147945
H; 0.2799385 0.205760
H, 0.1778405 0.156925
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Figura 16. Cargas puntuales del tiofeno a partir de MSK como una funcion de a) la distancia
del enlace S — Cy, b) el angulo de valencia S — C; — C, y ¢) el angulo diedro H, - C, - C; - S.
Los circulos representan las cargas puntuales de azufre, las cruces representan las cargas
puntuales de los primeros carbonos (C;) enlazados al atomo de azufre, la linea continua
representa las cargas puntuales de los carbonos (C,) enlazados a los carbonos (C;) , la linea
discontinua representa las cargas puntuales de los hidrégenos (H;) enlazados a los &tomos
(Cy) y las “X”” representan las cargas puntuales de los hidrégenos (H.) enlazados a los
carbonos (Cy)
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4.3. Detalles de la simulacién del tiofeno

Simulaciones de Dindmica Molecular en el ensamble canénico (NVT-MD) fueron
ejecutadas para estudiar la interfase liquido-vapor a fin de obtener las densidades de
coexistencia y propiedades interfaciales (grosor de la interfase y tension superficial) del
tiofeno puro usando el potencial desarrollado en este trabajo con ambas series de cargas.
Simulaciones adicionales a la correspondiente temperatura y densidad de la fase vapor fueron
necesarias para producir resultados fiables de la presion de vapor. Este procedimiento ha sido

. . . . . . 50.51
empleado exitosamente para simular sistemas puros, binarios y ternarios; no polares °*',

152331 " polares-no polares **! y confinados 1°°. Todas las simulaciones fueron llevadas a

[56

polares
cabo usando un algoritmo de multiples pasos o multipaso a temperatura constante °); los
pasos mas rapidos y mas lentos usados fueron de 0.1 y de 1 femtosegundo respectivamente.
Las celdas de simulacion contienen 420 moléculas de tiofeno en la fase liquido-vapor y 256 en
el vapor puro. Las simulaciones fueron ejecutas a temperaturas en el rango de 300 a 500 K.
Las dimensiones de la celda de simulacion fueron Ly = L, = 28.82 Ay L,=201.77 A para el
equilibrio liquido-vapor, mientras que para las simulaciones de vapor puro las dimensiones
variaron con la densidad de la fase vapor. El radio de corte para las interacciones de Lennard-
Jones fue de 14.38 A. Las interacciones electrostaticas fueron manejadas por la técnica de
sumatorias de Ewald con un parametro de convergencia k de 5.6/Ly y un maximo valor para el
vector reticular reciproco hyax de 10 B3, Después de un periodo de equilibrio de 150 pasos, las

propiedades promedio fueron entonces obtenidas de una corrida de simulacion adicional de 1

nanosegundo.

Durante la simulacion, los perfiles de densidad fueron calculados en bloques de 10,000
pasos y al final el bloque de perfiles fue promediado. El grosor interfacial y las densidades de
coexistencia liquido-vapor fueron obtenidos a través de unos perfiles de densidad promediados

apropiadamente a la funcion tangente hiperbolica siguiente:

L —17
p (2)=0.5(p, +p, )= 0.5(p. = py Jianh| — = 452)
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donde ppy pv son las densidades del liquido y vapor respectivamente, Z, es la posicion de la
superficie dividida de Gibbs y d es un parametro relacionado con el grosor de la interfase. El

valor actual del grosor interfacial t es 2.7192 veces el valor del parametro d %,

La tension superficial fue calculada usando la definicion molecular del tensor de

[5

., 2 . .
presion 1 que s encuentra a continuacion:

V= |—22 [<Pzz >_ 0.5 (<Pxx >+ <PYY >)] (4.83)

donde P, es el elemento aa del tensor de presion. El factor %2 fuera del corchete toma en
cuenta las dos interfases del sistema. Los corchetes para cada P,, indican los promedios en el
tiempo. El elemento P, del tensor de presion molecular para potenciales pares aditivos, tal

como es el caso de Lennard-Jones, esta dado por la expresion (4.26).

donde N es el nimero de moléculas, V es el volumen del sistema, m; es la masa molecular,
(Vi)a es la velocidad del centro de masa en la direccion a, (Fiajb)o ¥ (fiajb)a SON respectivamente la
distancia y la fuerza de interaccion entre los centros de masas de las moléculas i e j en la
direccion a. Para simulaciones de componente puro, ademas se pueden calcular correcciones
de amplio rango de la tension superficial debidas a las interacciones de Lennard-Jones mas

alla del radio de corte 2. Para el tiofeno la expresion esta dada por:

9

SRR rs(3s* - s)
VLR :12”(PL _pv) Zzgabo'ab!dsjdrcmh E T3 (489)
c

a=1 b=1 r

donde P | y Py son las densidades de coexistencia del liquido y del vapor respectivamente.

€ap Y O ap son los parametros cruzados de Lennard-Jones. Contribuciones a la tension

superficial debidas a la interaccion electrostatica ya han sido obtenidas por Alejandre et al.

15257 ysando la técnica de sumatorias de Ewald y fueron usadas en este trabajo.
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Las expresiones de las sumatorias de Ewald aplicadas al tensor de presion quedan de la

siguiente manera °*;

o) (Ri' )a (ria' )
VPy =2 22 Zb‘,qi{ﬁfdiajb expl= 13, J+erfe(xr, )} S

r

j>i iajb
2 2hahﬂ 2hahﬂ hahﬂ
7 30) sh) stn o, - el e e 3 3, ) (),
(4.85)
donde S(h) y Q(h) son:

S(h)= Z, Za: O, expliher, ) (4.86)

Q(h)= exp(— h® /4x? )/ h? (4.87)

con h siendo el vector de red reciproco. La fuerza de la parte espacial reciproca estd dada por:

F =¥ % 5 Qlhh maglexp(-ih e, ) (1) 4359

h=0

donde Imag denota la parte imaginaria de la variable compleja.
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CAPITULO 5.
RESULTADOS

Las ciencias aplicadas no existen,
solo las aplicaciones de la ciencia.
Louis Pasteur

Dos series diferentes de simulaciones NVT-MD fueron llevadas a cabo en la interfase
liquido-vapor con las correspondientes series de cargas puntuales obtenidas con las
metodologias de andlisis de poblacion de Mulliken y MSK. A partir de éstas simulaciones se
obtuvieron los perfiles de densidad a cada temperatura y como ejemplo los perfiles a 300 y a
500 K se muestran en la Figura 17 para ambas series de cargas. No fue posible simular de
manera estable las interfases liquido-vapor arriba de 500 K. De esos perfiles de densidad se
observa claramente que las densidades del volumen del liquido obtenidas con la metodologia
MSK estan por debajo que aquellas obtenidas por las cargas Mulliken a la misma temperatura,
mientras que las densidades del volumen de vapor obtenidas con MSK son mayores que las
obtenidas con las cargas Mulliken a la misma temperatura. En términos del grosor interfacial,
se observa que la metodologia MSK da valores mas altos que aquellos obtenidos con las
cargas de Mulliken a la misma temperatura. A 500 K todos los perfiles de densidad fueron casi
planos en la parte de vapor, mientras que las variaciones de la parte liquida fueron tan grandes
como 0.25 y 0.14 g/cm’ para los perfiles obtenidos con la teoria de Mulliken y MSK
respectivamente. Esto probablemente se debe a la alta densidad del liquido que se obtiene de
las cargas Mulliken (~ 1.14 g/cm’®). A ésta densidad las moléculas probablemente estdn mas
estructuradas, produciendo los picos en el volumen de las fases liquidas que muestra la Figura

17.
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Figura 17. Perfiles de densidad del tiofeno como una funcion de la posicion en la celda de
simulacion usando a) cargas puntuales Mulliken y b) cargas puntuales MSK. Las curvas
superior e inferior representan los perfiles a 300 y a 500 K respectivamente. La linea continua

representa las curvas mejor ajustadas a la ecuacion (4.82)
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Datos experimentales de la fase liquida del tiofeno se muestran en la Tabla VI.

Tabla VI. Densidades experimentales de la fase liquida para el tiofeno

Temperatura

- pL (g/em’)
29331 1.06340
303.05 1.05168
312.84 1.03973
322.74 1.02745
332.65 1.01521
342.53 1.00295
352.44 0.99063

Ambas series de perfiles de densidad fueron ajustados a la ecuacion (4.82) y las

densidades del liquido y del vapor estan reportadas en la Tabla VII.

Tabla VII. Resultados de la simulacion para el tiofeno. Densidades ajustadas del liquido p .y

del vapor p v, usando cargas Mulliken [47] y MSK [48]

T (K) Mulliken MSK

pL(g/cm3) Py (g/cm3) pr(g/ cm’ ) Pv(g/cm3 )

300.00 1.141 e 1.074 e
350.00 1.029
362.51 1.089 e

400.00 1.056 0.001 0.968 0.004
450.00 1.008 0.003 0.907 0.009
500.00 0.937 0.010 0.833 0.030
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El diagrama temperatura- densidad se muestra en las Figuras 18 y 19 con ambas series
de densidades para cada rama del vapor y el liquido respectivamente. La coexistencia de
cargas puntuales de Mulliken produce una temperatura critica mas alta que aquella obtenida
con las cargas MSK. En comparacion, los resultados experimentales del liquido junto con
aquellos del proyecto DIPPR estan mostrados también en la Figura 18. Nuestros resultados
calculados para las densidades del liquido saturado usando cargas de MSK a 300 y 350 K
estan muy cercanos a los valores interpolados de las densidades experimentales del liquido y
concuerdan con esa desviacion dentro de los resultados de la simulacion. Las densidades de
coexistencia también fueron calculadas usando la ecuacion de estado de Peng-Robinson (PR-
EOS) P"® una ecuacion de estado (EOS) comiinmente empleada en ingenieria petroquimica.
Las densidades calculadas usando la PR-EOS también estan mostradas en las Figuras 18 y 19.
Los resultados de nuestra simulacion usando las cargas MSK concuerdan bien con los
resultados de la PR-EOS hasta 400 K. Sin embargo, por encima de esta temperatura la curva
de coexistencia predicha por PR-EOS muestra desviaciones de los resultados de la simulacion
por debajo de las densidades estimadas del liquido y por encima de las densidades estimadas
de vapor a la misma temperatura. A 300 y 350 K la PR-EOS produjo densidades del liquido
con errores relativos de ~ 3 % con respecto de los resultados experimentales interpolados. La

l. [59]

PR-EOS predijo una densidad critica de 0.324 g/cm’, mientras que Kobe et a reportaron

un valor experimental de 0.382 g/cm’. Es bien sabido que las ecuaciones de estado predicen
densidades criticas asi como volumenes diferentes de los registrados experimentalmente °*’;
para producir resultados confiables de la densidad del liquido lejos del punto critico, las EOS
necesitan una sobreestimacion de la densidad critica por ~ 10 % ). A fin de determinar el
comportamiento real de las densidades de coexistencia en tiofeno, son necesarias mediciones
experimentales, especialmente entre 400 K y la temperatura critica. El resto de las

propiedades fueron calculadas usando sdlo las cargas MSK porque éstas produjeron resultados

mas confiables para las densidades de coexistencia.
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Figura 18. Diagrama Temperatura — Densidad de la fase vapor para el tiofeno. Los cuadrados
y circulos representan las densidades calculadas en este trabajo usando las cargas puntuales
Mulliken y MSK respectivamente. La linea continua representa los resultados usando la
ecuacion de estado de Peng — Robinson [58]
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Figura 19. Diagrama Temperatura — Densidad de la fase liquida para el tiofeno. Los
cuadrados y los circulos representan las densidades calculadas en este trabajo usando las
cargas puntuales Mulliken y MSK respectivamente. La linea continua representa los
resultados usando la ecuaciéon de estado de Peng — Robinson [58]. Las cruces representan los
resultados experimentales reportados en la Tabla VIl y la linea punteada representa los
resultados del proyecto DIPPR [61]
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Las presiones de vapor fueron calculadas usando la ecuacion (4.26) con las
contribuciones debidas a las interacciones electrostaticas obtenidas con la Metodologia de
Sumatorias de Ewald [52,57] y estan reportadas en la Tabla VIII para temperaturas entre 400
y 500 K. A temperaturas por debajo de 400 K, no hay moléculas en la fase vapor aun para
periodos de tiempo cortos como se observa en los perfiles de densidad de la Figura 17. Los
resultados de la simulacion se muestran en la Figura 20 y estan comparados con aquellos

62-63, 64 . : . P
- La linea continua representa la mejor regresion lineal,

reportados en la literatura !
ajustada usando so6lo datos experimentales. Una comparacion de los resultados de la
simulacién con una extrapolacion de la linea ajustada, muestra que los resultados de la
simulacion tienen el mismo comportamiento y concuerdan bien con los valores extrapolados.
El espesor interfacial también estd reportado en la Tabla VIII. Los resultados exhiben un
comportamiento similar a otros resultados de simulaciéon para moléculas polares, donde el
. . . . [52,53]. .
grosor interfacial se incrementa exponencialmente con la temperatura ; no han sido

reportados datos experimentales para esta propiedad en la literatura.

Tabla VIII. Resultados de la simulacion para el tiofeno puro usando cargas MSK. Grosor
interfacial promedio t, presion de vapor Py y la tension superficial ¥ sv obtenidos durante la

simulacion, la correccion de amplio rango ¥ (rc Y el valor total ¥ tor. Los nUmeros entre

paréntesis indican la precision de los valores totales.

Temperatura | t R Ysim Yire | YroT
(K) (A) (atm) (mN/m) (mN/m)
(mN/m)

300 Y R 28.74 (3.49) |4.68 33.42 (3.49)
350 6.23 | —ememememeeee 24.19 (3.43) |4.11 28.30 (3.43)
400 8.46 |3.16(0.22) |18.74(3.03) |3.59 22.33 (3.03)
450 11.73 | 11.03(0.83) | 13.62(2.98) |3.35 16.97 (2.98)
500 14.86 |30.02 (1.04) | 10.04(2.78) |2.51 | 12.55 (2.78)
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Figura 20. La presion de vapor como una funcion de la temperatura para el tiofeno. Los

cuadrados representan los datos experimentales [62-63, 64] y las cruces representan los

resultados de este trabajo. La linea continua representa la regresion lineal de los valores
experimentales
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Los resultados de simulacion para la tension superficial tienen dos componentes, el
promedio de la tension superficial obtenida usando la ecuacion (4.83) y la contribucion debida
a las correcciones de amplio rango calculadas usando la ecuacion (4.84), ambas contribuciones
estan reportadas en la Tabla VIII junto con su valor total. Los valores totales computados estan
mostrados en la Figura 21 con los resultados experimentales reportados por Jasper 11 a 298.15
y 323.15 K. El resultado de la simulacion a 300 K concuerda dentro de la barra de error con
un valor interpolado entre los dos valores experimentales. Los valores calculados mostraron

[52, 53

un comportamiento regular tal como otras moléculas polares 1 la tension superficial

decrece con la temperatura casi en forma lineal. Una expresion usada cominmente en

ingenieria para correlacionar los datos de tension superficial es [%):

)= A{I—T] | 5.1)

donde la tension superficial ¥ y el parametro Ay estan en mN/m; T y T, son la temperatura y
la temperatura critica respectivamente y estdin en K mientras que A; es un parametro
adimensional. Usando T, como otro pardmetro ajustable, la mejor serie de parametros
ajustados para los resultados de simulacidn de la tension superficial son Ay = 66.53 mN/m, A,
= 0.9354 y una temperatura critica predicha T, = 579.37 K comparada con la temperatura
59]

critica experimental reportada por Kobe et al. |

3.46 %.

, el valor predicho tiene un error relativo de

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - UMSNH -101 -



EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL TIOFENO: DESARROLLO DEL POTENCIAL MOLECULAR Y SIMULACION DE
LA INTERFASE FRANCISCO MJ

40 | I I I | T T T

I
-
I

Simvulaciones de
este Trabajo

tension superficial (mN/m)
= &
| |

B Curva Ajustada
a(5.1)

300 350 400 450 500 550 600
temperatura (K)

Figura 21. La tension superficial como una funcion de la temperatura para el tiofeno. Los
cuadrados representan los datos experimentales reportados por Jasper [65] y los circulos
representan los resultados de este trabajo. La linea continua representa la curva mejor
ajustada a la ecuacion (5.1)
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CAPITULO 6.
CONCLUSIONES

El gran enemigo del conocimiento no es la ignorancia,
sino la ilusion de conocimiento.
Stephen Hawking

Cuando estoy trabajando en un problema nunca pienso en la belleza.
Solo pienso en cémo solucionar el problema.

Pero cuando he terminado,

si la solucidn no es bella,

sé que es incorrecta.

R. Buckminster Fuller

Un nuevo modelo de potencial molecular atdmico y enteramente versatil fue
desarrollado en este trabajo para la molécula del tiofeno. El modelo de potencial toma en
cuenta las interacciones tanto intramoleculares como intermoleculares. La parte intramolecular
fue modelada con tres expresiones correspondientes a las interacciones de dos, tres y cuatro
cuerpos; los parametros de éstas expresiones fueron obtenidos a través de ajustes de las
expresiones intramoleculares para el mapa de la energia potencial, el cual fue generado usando
calculos de la teoria DFT. Los célculos de DFT también produjeron la geometria y el
momento dipolar mas estables de la molécula, lo cual concuerda bien con los resultados
experimentales reportados en la literatura. La parte intermolecular fue modelada con las
contribuciones debidas a las interacciones electrostaticas y a las interacciones de Lennard-
Jones. Dos series de parametros para las interacciones electrostaticas (cargas puntuales) fueron
obtenidos también de céalculos de DFT usando dos diferentes metodologias de andlisis de
poblacion de la densidad electrénica, la metodologia de Mulliken y la MSK. Estas series de
cargas puntuales no fueron corregidas de acuerdo a las conformaciones de la molécula porque
el mapa de energia potencial fue simétrico con respecto a las conformaciones de equilibrio.

Los parametros de Lennard-Jones fueron tomados del Potencial Molecular Generalizado.
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El nuevo modelo de potencial fue probado en la region de liquido-vapor usando
simulaciones de Dindmica Molecular en la interfase. Dos series diferentes de simulaciones
fueron llevadas a cabo con las cargas Mulliken y con las cargas MSK respectivamente. De
estas simulaciones, fueron obtenidos los perfiles de densidad en la interfase a cinco
temperaturas y de ellos pudimos calcular las densidades de coexistencia para cada serie de
cargas y el diagrama Temperatura — Densidad pudo ser construido. Abajo de 350 K no fueron
encontradas moléculas en la fase vapor. Simulaciones con cargas MSK produjeron densidades
mas bajas del liquido y mas altas de vapor que aquellas producidas usando las cargas Mulliken
a la misma temperatura. A fin de corroborar nuestros resultados de simulacién, nuevas
densidades experimentales del liquido fueron medidas desde 293.31 a 352.44 K y comparadas
con nuestros resultados simulados, los resultados usando cargas MSK estan mas cerca de los
datos experimentales que aquellos donde se usaron cargas Mulliken y los resultados usando
cargas MSK concuerdan con los resultados experimentales interpolados dentro de la barra de
errores. Usando una ecuacion de estado comunmente empleada en ingenieria petroquimica
nuestros resultados estuvieron de acuerdo hasta 400 K, pero arriba de esta temperatura la

ecuacion predijo densidades mas bajas del liquido y mas altas del vapor.

El resto de las propiedades fueron calculadas usando sélo las cargas MSK. La anchura
interfacial también fue calculada de los perfiles de densidad, y se encontré que seguia un
comportamiento regular ademas de ser consistente con simulaciones previas para otras
moléculas polares. La tension superficial concordé con los datos experimentales disponibles a
temperaturas moderadas; una correlacion de nuestros resultados en una expresion cominmente
usada en ingenieria produjo una estimacion de la temperatura critica 3.46 % mas alta que el
punto critico experimental. Simulaciones independientes a la correspondiente densidad de
vapor y temperatura produjeron datos de presion de vapor confiables; esos resultados

concuerdan con datos extrapolados de valores experimentales a temperaturas mas bajas.

El nuevo modelo de potencial molecular desarrollado con las cargas MSK reprodujo
bien las propiedades termofisicas estudiadas en este trabajo dentro de la region de equilibrio
liquido-vapor. Son necesarios nuevos datos experimentales para corroborar los valores de las
densidades de coexistencia, la presion de vapor y la tension superficial producidos en este

trabajo, especialmente a temperaturas desde 400 K hasta el punto critico.
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ANEXO A: GLOSARIO DE TERMINOS

Absorcidn - Un proceso para separar mezclas en sus constituyentes, aprovechando la ventaja
de que algunos componentes son mas facilmente absorbidos que otros. Un ejemplo es la

extraccion de los componentes mas pesados del gas natural.

Aceites amargos - Aceites que contienen altos niveles de acido sulfhidrico o mercaptanos. Se
conoce como endulzamiento el tratamiento de dichos aceites para convertirlos en productos

comerciales.

Acidificacion - La técnica de bombear una forma de acido hidroclorhidrico dentro del pozo
para agrandar el espacio de los poros en las rocas que contienen aceite, en esta forma se

incrementa el flujo de aceite y su recuperacion.

Acidificacion episodica - Un corto periodo durante el cual los arroyos, los lagos y el suelo
tienen un pH mucho mas alto que el normal. Esto sucede en la primavera, al comenzar a

derretirse la nieve que contiene contaminantes acidos.

Adsorcion - Un proceso de separacion para remover impurezas, basado en el hecho de que

ciertos materiales altamente porosos fijan ciertos tipos de moléculas en su superficie.

Aromaticos - Hidrocarburos con una estructura de anillo, generalmente con un olor aromatico

distintivo y buenas propiedades solventes.

Barril - Una medida estandar para el aceite y para los productos del aceite. Un barril = 35

galones imperiales, 42 galones US, 6 159 litros
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Catalizador — Un material que ayuda o promueve una reaccion quimica sin formar parte
del producto final. Hace que la reaccion tenga lugar mas rapidamente o a menor
temperatura, y permanece sin cambio al final de la reaccion. En procesos industriales, sin
embargo, el catalizador debe ser cambiado periddicamente para mantener una produccion

economica.

Celda de Combustible (Fuel cell) - Una celda eléctrica utilizada para generar energia
eléctrica a partir de la reaccion de un ntimero de sustancias quimicas, sin necesidad de
combustion y sin producir ruido o contaminacion. Puede utilizarse gas natural como carga

de alimentacion.

Combustible diesel (Diesel fuel (oil)) - Un término general que cubre aceite combustible

ligero proveniente del gasoleo, utilizado en motores diesel.

Combustibles fosiles - substancias que se hallan bajo la superficie de la tierra y que pueden
ser quemadas para generar energia eléctrica. Los tres principales combustibles fosiles son el

carbon, el petroleo y el gas natural.
Contaminantes acidos - particulas dafiinas, tales como el didéxido de azufre y los 6xidos de
nitrogeno, las cuales se vuelven acidas al mezclarse con el agua y el oxigeno de la

atmosfera.

Combustdleos - Aceites pesados provenientes del proceso de refinacion; utilizados como

combustibles en plantas de generacion de energia, en la industria, en barcos, etc.

Corrosion - Ataque quimico de las sustancias sobre un metal. Es el proceso de oxidacion

quimica sobre un metal y depende de la actividad quimica de las sustancias participantes.

Criogenia - El proceso de produccion, mantenimiento y utilizacion a muy bajas

temperaturas (abajo de -46°C).
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Crudo - El aceite que proviene de un yacimiento, después de separarle cualquier gas

asociado y procesado en una refineria; a menudo se le conoce como crudo.

Densidad electronica — La posicion de un electron no es estacionaria, pero esta en cambio
descrita por una funcion de probabilidad de densidad. La suma de la probabilidad de

densidades de todos los electrones en una region es la densidad electronica en esa region.

Deposicion acida — material acido que cae de la atmosfera a la tierra en forma hiimeda

(Iluvia, aguanieve, nieve o niebla) o seca (gases y particulas).

Desintegracion (Cracking) - El proceso de rompimiento de moléculas grandes de aceite en
otras mas pequefias. Cuando este proceso se alcanza por la aplicacion de calor unicamente,
se conoce como desintegracion térmica. Si se utiliza un catalizador se conoce como
desintegracion catalitica; si se realiza en una atmoésfera de hidrogeno se conoce como un

proceso de hidrodesintegracion.

Destilacién (Destilacion fraccionada) - Un proceso basado en la diferencia de puntos de
ebullicion de los liquidos en la mezcla de la que van a separarse. Mediante vaporizacion y
condensacion sucesiva del aceite crudo en una columna de fraccionamiento, se separaran
los productos ligeros dejando un residuo de aceite combustible o bitumen. La destilacion se
lleva a cabo en forma tal que se evite cualquier desintegracion. Es el proceso basico que

tiene lugar en una refineria.

Dioxido de azufre (SO2) - Gas incoloro y no inflamable. Es uno de los contaminantes
primarios mayoritarios, en la atmosfera se combina facilmente con el agua dando lugar al
acido sulfurico (lluvia 4cida). Las erupciones volcanicas representan una fuente natural de
SO2 en la atmosfera, sin embargo, el problema real asociado con la produccion de acido
sulfurico es la produccién antropogénica originada en la combustion de combustibles

fosiles.

Energia geotérmica - Energia obtenida del calor bajo la superficie de la Tierra.
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Energia potencial — La energia asociada con una configuracion de particulas, se distingue
a partir de los movimientos de dichas particulas. En términos macroscopicos, la energia
potencial puede incrementarse por ejemplo con el estiramiento de un resorte o por la
elevacion de una masa en contra de la fuerza gravitacional; en sistemas moleculares la
energia potencial puede incrementarse por ejemplo por el estiramiento de un enlace o por la

separacion de moléculas en contra de la atraccion de van der Waals.

Energia renovable - Fuentes de energia que son sostenibles, dentro un marcotemporal
breve si compara con los ciclos naturales de la Tierra, e incluyen tecnologias no basadas en
el carbono, como la solar, la hidrologica y la edlica, ademas de las tecnologias neutras en

carbono, como la biomasa.

Fuerza de van der Waals — Una de las muchas fuerzas atractivas intermoleculares no
resultantes de las cargas idnicas. Descripciones de la energia potencial de interacciones no-
enlazantes siguen la convencién de expresar las fuerzas atractivas de van der Waals y

superponer las fuerzas de repulsion como un potencial de van der Waals individual.

Funcion de onda — En mecanica cuantica se trata de una funcion compleja extendida sobre
la configuracion espacial de un sistema; estos conjugados complejos producen la funcion de
probabilidad de densidad y otras operaciones matematicas producen otras cantidades

fisicas.

Gas Natural - Una mezcla de hidrocarburos, generalmente gaseosos presentes en forma
natural en estructuras subterraneas. El gas natural consiste principalmente de metano (80%)

y proporciones significativas de etano, propano y butano.

Gasolina - El combustible usado en automoviles y motocicletas, etc. La gasolina que se

encuentra en forma natural se conoce como condensado.

Hidrocarburo - Cualquier compuesto o mezcla de compuestos, solido, liquido o gas que

contiene carbono e hidrégeno (carbon, aceite crudo y gas natural).
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Hidrodesulfuracion (HDS) - Proceso para remover azufre de las moléculas, utilizando

hidrégeno bajo presion y catalizadores.

Lluvia acida - Particulas acidificadas presentes en la atmosfera que se depositan en la
superficie terrestre con la precipitacion. Esta precipitacion generalmente tiene un pH
inferior a 5 y en algunas ocasiones mucho menor, segin la concentracion de componentes
acidos. Se produce cuando los 6xidos de azufre (SOx) y los 6xidos de nitrogeno (NOx), son
liberados en la combustion de combustibles fosiles (particularmente carbon), y se combinan

con la humedad de la atmoésfera para formar acidos sulfuroso, sulflrico, nitroso y nitrico.

Mecénica estadistica — Esta disciplina trata el estado detallado de un sistema (su estado
cuantico o, en modelos clasicos, su posicion en la fase espacial) como desconocido y sujeto
a incertidumbres estadisticas; la entropia es una medida de esta incertidumbre. La mecanica
estadistica describe la distribucion de estados en un sistema en equilibrio a una temperatura
dada (describiendo una u otra distribuciéon de probabilidades de estados cuanticos o la
funcién probabilidad de densidad en la fase espacial), y puede ser usada para derivar
propiedades termodinamicas a partir de propiedades a nivel molecular. Estos resultados de

equilibrio se usan en disefio nanomecanico.

Mercaptanos - Compuestos fuertemente olorosos de carbono, hidrogeno y azufre que se
encuentran en el gas y en el aceite. Algunas veces se agregan al gas natural por razones de

seguridad.

Ozono - gas que es una forma de oxigeno. El ozono puede ser beneficioso cuando se halla
muy alto en la atmdsfera porque nos protege contra los peligros de las radiaciones solares.
El ozono es perjudicial cuando se encuentra cerca del suelo porque es uno de los

principales contaminantes del aire que provocan enfermedades respiratorias.

Petroleo - Nombre genérico para hidrocarburos, incluyendo petroleo crudo, gas natural y
liquidos del gas natural. El nombre se deriva del Latin oleum, presente en forma natural en

rocas.
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Tension superficial - Fuerza que actaa tangencialmente por unidad de longitud en el borde

de una superficie libre de un liquido en equilibrio y que tiende a contraer dicha superficie.
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