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as resultados distintos,

no hagas siempre lo mismo.”

Albert Einstein
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Resumen

La tension interfacial o superficial entre dos fases fluidas que se encuentran en equilibrio,
estd gobernada por las condiciones termofisicas que definen el equilibrio homogéneo y la
curvatura con la que ambas fases estan en contacto. Para los casos en los que dicha
curvatura posee un radio superior a 107° cm, la tension interfacial puede ser considerada
como independiente de la curvatura. En estos casos la tension interfacial es conocida como
tension interfacial plana o de curvatura infinita y sé6lo dependera de las condiciones del
equilibrio de fases homogéneo (temperatura, presion, densidad de cada una de las fases). En
los casos de radios inferiores a 10~° cm, la tension interfacial depende de las condiciones del

equilibrio de fases homogéneo y del radio de curvatura.

Con la finalidad de poder cuantificar dicha tension, Tolman en 1948 propuso una relacién
que permite correlacionar la tension interfacial curva con la tension interfacial plana y el
radio de curvatura de la interfase. Dicha relacion depende de un parametro que es conocido
como la longitud de Tolman J,,. Sin embargo, esta longitud ha sido ampliamente discutida
debido a las diferencias en magnitud y signo que reportan diversos autores, quienes han
utilizado diferentes enfoques en su determinacion (investigaciones teoricas, computacionales

y experimentales).

Por las diferencias existentes de la longitud de Tolman, el objetivo central de este trabajo
es determinar de forma consistente dicha longitud y las propiedades interfaciales que presenta
una interfase curva (gota) a través del conocimiento de la densidad en la region interfacial.

La variacion de la densidad en la region inhomogénea permite cuantificar la longitud de
Tolman como la desviacién de dos superficies: la posicion de la primera superficie corresponde
al cambio de curvatura del perfil de densidad y la posicion de la segunda superficie al valor

minimo que presenta el potencial quimico.



Se propone una metodologia designada como el Método de la Longitud Interfacial (MLI),
el cual entrega valores positivos de la longitud de Tolman para gotas, sin importar el enfoque
(v.g.: Teorico, Dinamica Molecular) empleado para la obtencion del perfil de densidad para
un componente puro. Lo anterior se verificd utilizando los perfiles de densidad provistos de
investigaciones de otros autores y verificando el comportamiento de propiedades interfaciales
respecto a la variacion de la curvatura (tension superficial y diferencia de presion entre las

fases) predicha por el MLI y la informada en los trabajos analizados.

Se utiliza de forma simultanea en esta tesis un enfoque teérico para predecir los tamanos
criticos de las gotas que se pueden formar mediante una aproximacion de la Teoria del
Gradiente, utilizando una ecuacion de estado de base molecular (Saft-y Mie). Se realizan
simulaciones de gotas compuestas de 2000, 4000, 6000, 8000, 10000 y 12000 particulas
empleando como campo de fuerzas un potencial Mie. La ventaja que proporciona dicho
potencial es que el mismo campo de fuerzas es usado en la ecuacion de estado con la cual se

predicen los tamanos criticos.

Los resultados de las simulaciones realizadas son una longitud de Tolman ¢7, = 0.8996 y
errores menores al 5.5 % para la tension superficial y 13.2% para la diferencia de presion
de las fases al comparar el MLI con valores obtenidos utilizando un enfoque mecéanico
(Irving-Kirkwood). La magnitud y el signo obtenido para la longitud de Tolman §%, en las
simulaciones realizadas y al utilizar el MLI con los perfiles de densidad provistos de otras
investigaciones (con diferentes enfoques) dan cuenta de una longitud positiva, del orden de

0.5-2.0 veces el diametro molecular y creciente con la temperatura.
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Nomenclatura

Caracteres alfabéticos

[~

Pk

PN

pr

bu

Densidad volumétrica de la energia de Helmholtz

Energia de Helmholtz

Area interfacial

Parametro de influencia

Vector de fuerza

Magnitud vector de fuerza

Energia de Gibbs

Constante de Boltzmann

Longitud caja de simulaciéon

Nimero de moléculas al interior de una gota

Aporte cinético al componente normal del tensor de presion
Componente normal del tensor de presion

Presion

Componente tangencial del tensor de presion

Aporte configuracional al componente normal del tensor de presion
Funciéon de particion

Radio de curvatura
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Tk Radio capilar

s Radio de tension

Te Radio equimolar

r Vector de posicion

T Temperatura

U Energia interna

V Volumen

%4 Funcion de ponderacion

x Coordenada x del eje cartesiano
Y Coordenada y del eje cartesiano
z Coordenada z del eje cartesiano
A Integral configuracional

Simbolos griegos

0 Longitud de Tolman

n Radio equimolar de exceso

€ Potencial de pozo

€ Superficie de referencia

r Adsorcion superficial

K Compresibilidad isotermal

L Potencial quimico

Q Densidad volumétrica del gran potencial termodinamico
p Densidad

Vector de densidad

(s

v



on  Componente normal del tensor de esfuerzos

o Distancia donde el potencial entre las particulas es cero
or Componente tangencial del tensor de esfuerzos
y Tension superficial

Subindices y superindices
e Superficie equimolar
EV  Equilibrio liquido-vapor
1 Componente i-ésimo

IK  TIrving Kirkwood

[ Liquido

S Superficie de tension

* Propiedad en unidades reducidas
v Vapor

00 Limite interfase plana
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Capitulo 1

Introduccion

La interfase liquido-vapor presente en un fluido puro o en una mezcla multicomponente es
atractiva desde un punto fundamental (tedrico) y practico en la ingenieria, en especial para el
trabajo con fluidos en nano-tecnologia. Para un caso macroscopico, usualmente, la interfase
liquido-vapor es vista como una superficie geométrica que divide las fases. Por lo anterior en
muchas situaciones la interfase es despreciada debido a que presenta un espesor muy pequeno
comparado con las fases que le rodean. Pero en otros casos pueden ser determinantes sus
caracteristicas debido a que actiian como una limitante en la transferencia de cantidad de

movimiento, masa y energia en un proceso!! 3.

Considerando que las propiedades mecénicas y térmicas de una interfase son dificiles de
obtener experimentalmente pues se trabaja en pequeiia escala, 107 — 10710 [m], estudios a
nivel molecular, mediante simulaciones, proveen una alternativa viable para la obtencion de

las caracteristicas que se necesiten.

Un tipo de interfase liquido-vapor interesante es la que posee una gota o una burbuja,
que en ausencia de un campo externo puede ser representada como una esfera. La forma
geométrica que presenta la interfase de una gota tiene un efecto directo en la tension
superficial, esto fue estudiado teéricamente por Tolman! (1948) basado en la teoria de
GibbsP! y en resultados previos de él. En la teoria propuesta por Tolman aparece un
parametro conocido como “la longitud de Tolman” que es necesario para la relacion directa

entre la tension y el radio de curvatura que presenta la superficie de tension entre las fases.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Dado que a priori solo se conoce el radio de curvatura, que define la superficie en estudio,
las propiedades que caracterizan a la interfase (tension, presiones, etc) pueden ser definidas

si ademas se conoce la variaciéon de la longitud de Tolman respecto al radio de curvatura.

En general para calcular la longitud de Tolman se determina la tension superficial
previamente. Por lo anterior, las diferencias existentes entre los métodos para calcular la
tension interfacial curva, ya sea por simulacién o de forma teédrica, conducen a resultados

variables de la longitud de Tolman.

Los métodos para calcular la tension interfacial, ya sea de forma teérica o computacional,
son los desarrollados por Falls et al.lf! con la Teoria del Gradiente!™® (TG), Irving-
Kirkwood[’! que presentan un enfoque mecanico y Gloor et all’! con el método del Test-Area

basado en un enfoque termodinémico.

Para obtener la longitud de Tolman sin necesidad de calcular previamente la tension,
se deben identificar las superficies que la definen de forma tal que sin importar el método
empleado, uno puede tener acceso a ella. Por lo anterior, en este trabajo se definen dos
superficies a partir del perfil de densidad para un componente puro, con las cuales se
determina la longitud de Tolman. Una vez determinada la longitud de Tolman se obtiene

la tension interfacial u otra propiedad de interés como la diferencia de presion entre las fases.

El Método de la Longitud Interfacial propuesto en esta tesis presenta la cualidad que a
partir de la informacion de los perfiles de densidad de diferentes tamanos de gotas, es posible
obtener la longitud de Tolman dependiente del radio de curvatura, a su vez calcular la tension
interfacial por medio de la ecuaciéon de Tolman y la diferencia de presion de las fases por

medio de la utilizacion de la Ecuacion de Laplace.

Para validar el método de la longitud interfacial se utiliza informaciéon de los perfiles
de densidad de otros autores!6"™ y se comparan los resultados de la tension interfacial

obtenida y/o la diferencia de presion entre las fases con los informados.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Se emplea un potencial intermolecular MIE para realizar simulaciones, debido a que dicho
potencial es el mismo utilizado en la ecuacion de estado molecular (SAFT-y Mie) con la cual
se pueden definir tamanos criticos de las gotas simuladas (el concepto de radio critico utilizado
es el menor tamano que puede tener una estructura esférica dada las condicones de densidad,

presion y temperatura de las fases en equilibrio) .

Se realiza un enfoque mecanico (Irving-Kirkwood!®!) para obtener la tensién interfacial
de las simulaciones realizadas para comparar la informacién obtenida mediante el uso del

método de la longitud interfacial para el calculo de propiedades interfaciales.



Capitulo 2
Conceptos Previos

“ La adquisicion de cualquier conocimiento es
siempre ttil al intelecto, que sabra descartar lo

2

malo y conservar lo bueno.

Leonardo Da Vinci

Esta seccion tiene por objetivo explicar de forma general algunos conceptos que se tratan

en esta tesis.

2.1. Superficies de Curvatura

Una superficie de curvatura es una region geométrica de radio definido, que representa
una envoltura esférica con la cual se describe una caracteristica de la interfase existente entre
una gota y/o burbuja con su entorno. Se presenta a continuacién una definiciéon breve para

el radio ideal, radio equimolar, radio de tension, radio capilar y radio critico.

1. Radio Ideal (r;): Describe la superficie esférica que separa la fase al interior de la
gota (o burbuja) con su entorno, bajo el supuesto que el cambio de densidad de las
fases es discontinuo, es decir, no existe una fase inhomogénea, sélo existe un punto que
divide una fase de otra donde se asigna la interfase un volumen nulo. Para identificar
esta superficie se debe cumplir que las derivadas del perfil de densidad que describe a

la interfase satisfaga:



CAPITULO 2. CONCEPTOS PREVIOS

p(ri)

dr2 0 (2.1)
d*p(r;)

dr3 70 (2.2)

2. Radio Equimolar (r.): Describe la superficie equimolar, la cual es definida como la
posicion que divide las fases presentes de liquido y vapor del sistema, en dos volimenes
donde el nimero de particulas de exceso presentes del componente se desvanece. Es

decir la adsorcién en la superficie del componente es cero. Matematicamente es

1 o dp
o P /0 r (dr) r (2.3)

donde dp/dr es la derivada del perfil de densidad, p" es la densidad del seno de la fase

que rodea a la gota y p! la densidad en el seno al interior de la gota.

3. Radio de Tension (r,): Esta longitud estd definida como la superficie donde la
variacion del potencial quimico a través de una interfase inhomogénea alcanza un valor

minimo. Analiticamente corresponde a:

()-() ()~

Dado que el término (dr/dp) es el inverso de la derivada del perfil de densidad respecto al
radio, los valores de éste son siempre negativos (dr/dp) < 0 para condiciones diferentes

al seno de las fases, por lo tanto para obtener un cero se debe dar que:

(jﬁ) 9 (2.5)

De lo anterior y basados en la Teoria del Gradiente se sigue que los puntos para definir

la interfase en tension estan dados por:
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Bp 24  2d
( P+__P___p):o (2.6)

dr3 " rdr:  r2dr

4. Radio Capilar (r;): Corresponde a la superficie que define el tamano de una gota
considerando el equilibrio mecénico en que se encuentra, suponiendo que su tension
interfacial es la de una interfase plana. Esta descrita por la Ecuaciéon de Young-

Laplace™ como:

2750

pl _pv

5. Radio Critico (r.): Esta tesis hace referencia al radio critico como la superficie minima
ideal que puede tener una gota considerando las condiciones de equilibrio que la rigen,
para esto se utiliza una aproximacion de la Teoria del Gradiente para obtener el perfil
de densidad involucrado y a posterior se le identifica como el radio r; para el perfil

obtenido.

En la Figura 2.1 se senalan esquematicamente la posicion relativa de los radios que definen
las diferentes superficies de curvatura, sin considerar el radio capilar, ademas se presentan
normalizados el perfil de densidad, la derivada de éste, la derivada del potencial quimico
respecto a la curvatura (funcion descrita para caracterizar al radio de tension) y el perfil de

densidad de la gota critica.
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Figura 2.1: Superficies de curvatura.
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Existen definiciones de otro tipo de superficies, v.g. el radio de exceso. Dichos radios
no son utilizados en este trabajo, pero, se indicaran cuales son en el Capitulo 3 a modo

referencial.

2.2. Longitud de Tolman

La longitud de Tolman es un parametro que permite correlacionar la tension interfacial
curva con la tension interfacial plana y el radio de curvatura de la interfase. Por definicion

es la diferencia entre el radio de tension y el equimolar.
d=r.—ry (2.8)

La Ecuacién 2.8 muestra la dependencia que posee la longitud de Tolman respecto a la
curvatura que posee una interfase curva. Como se muestra en la Figura 2.1 el radio equimolar
y el radio ideal son muy cercanos, debido a que la definicién del radio ideal es mas simple y
directa que la del radio equimolar, se utiliza en este trabajo la dependencia de la longitud de

Tolman respecto al radio de curvatura r, y r; lo que se vera en capitulos posteriores, asi:

d(rs) =1 — s (2.9)

La longitud de Tolman referida en el limite de curvatura cero es:

Joo = lim §(ry) (2.10)

Ts—>00

Para visualizar la dependencia de la longitud de Tolman respecto al radio de curvatura,
en general, se grafica §(r) respecto al inverso del radio de tension (1/rs) y se extrapolan los

datos hacia el intercepto con el eje §(rs) como se muestra referencialmente en la Figura 2.2
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000002 004 006 008 010
1/rs"

Figura 2.2: Longitud de Tolman y su dependencia con la curvatura.



Capitulo 3
Marco Referencial

“ What could apparently be simpler than a drop of liquid? ... [the]
system throws up a set of mechanical, thermodynamic and statistical

mechanical problems that are still matters of acute controversy. ”
Rowlinson (1994)

La longitud de Tolman (&) fue propuesta por Richard C. Tolman en el afio 19484

, para
obtener un resultado teodrico acerca del efecto del tamano de una gota sobre la tension
superficial. Su investigacion se baso en los resultados de la teorfa de capilaridad de Gibbs/®!
y en resultados previos del mismo Tolman acerca del signo y el orden de magnitud de la
adsorcion superficial.

La obtencion de una expresion capaz de relacionar la tension superficial () y el radio de
curvatura (r) de una superficie esférica, como el caso de una gota, se basaron en las ecuaciones
provistas por la teoria de Gibbs. Suponiendo un sistema de un componente, formado por dos
fases, manteniendo la temperatura constante y realizando el anéalisis en la superficie en tension

se tiene:

dvs = —Dydp = —Tudp®/p® = ~Tdp' /' (3.1)

donde, I' es la adsorcion en la superficie, p' y p¥ son las presiones de la fase liquida y el
vapor en equilibrio, p! y p? son las densidades respectivas de cada fase. El subindice s hace
referencia a la superficie donde actta la tension interfacial. De la Ecuacion 3.1 es posible
obtener una expresion para la dependencia de la tension interfacial respecto a la diferencia

de presiones que existe en el interior de las fases.
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dvs = =T/ (' = p*)d(p' — p") (32)

La expresion que relaciona la tension interfacial, el radio de tension y la diferencia de

presiones es la ecuacion de Laplace:

P —p’ = 29./rs (3.3)

La combinacion de las Ecuaciones 3.2 y 3.3 permite la obtencion de:

Ldy, _ [2/r]][Ts/ (6" = p)]
Yo drs 1+ [2/r][Ts/ (ot = p¥)]

(3.4)

Para la aplicacion de la Ecuacion 3.4 respecto a la dependencia de la tension v, y el radio
de tension r, fue necesaria la interpretacion de la cantidad I'y/(p' — p¥). Basado en resultados

anteriores se tiene una expresion para I' realizada por Tolman!!:

I'= /0 (p— P (1 + cx)’dw + /b(p — p")(1 + cx)*dx (3.5)
—a 0

Se considera ¢ como la curvatura de la superficie de tension con ¢ = 1/ry y x como una
variable que mide distancia en forma radial. Se consideran los limites ©+ = —a y * = b lo
suficientemente lejos de la superficie en tension (z = 0) de modo que el fluido haya alcanzado
la misma condicién en esos puntos que las respectivas fases homogéneas.

En complemento a la superficie en tension, se consideré una superficie divisoria donde
I' =0. Si x = § es la localizaciéon de esta nueva superficie medida en direcciéon radial desde

la superficie en tension (z = 0) , se puede reescribir entonces la Ecuacion 3.5 como:

1) b
0= [ (=M +eafdot [ (o= )1+ copda (3.6)

a

0 b 5 5
0:/ (p—pl)(l—i-cx)de—l—/O (p—p”)(1+cx)2dx+/0 (p—pl)(1+cx)2dx—/0 (p—p")(1+cz)?dx

—a

10
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(3.7)

Al sustituir la Ecuacion 3.7 en la Ecuacion 3.5 se tiene:

1)
P [ =)0+ cadn = (f = )6+ + 20 3) (3.8)

con lo anterior se logro la interpretacion a la cantidad I'y/(p! — p?), y asf para el caso de

una superficie plana donde ry — 0o = ¢ — 0 se obtuvo:

Ly/(p' = p') = 0 (3.9)

el subindice oo de ¢ hace referencia al limite cuando se tiene una superficie plana.

Al incorporar la Ecuacion 3.8 a la Ecuacion 3.4:

Ldy, _ [28/r2)[1+ 8 /rs +6%/3r2]
Yodrs 1+ [26/r][L+8/rs + 62/317]

(3.10)

despreciando los términos d/rs y (§/rs)?, y suponiendo § constante Tolman llega a

la siguiente relacion para gotas (cuando se pueden despreciar los términos anteriormente

nombrados) 1 :

Vs Ts 2500
— == 1- 3.11
Yoo rs + 2000 ( s T ) ( )

Tolman al utilizar su modelo propuesto, encuentra que 6 debe ser positivo para gotas
y negativos para burbujas, y que el valor de ||0|| se encuentra entre 0.25 y 0.6 veces la
distancia intermolecular existente en la fase liquida. Entonces de los resultados de Tolman se
espera que la tension interfacial sea menor para gotas y mayor para burbujas con un radio

suficientemente grande.

11
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La Ecuacién 3.10 es famosamente conocida como la ecuaciéon Gibbs-Tolman-Koening-
Buff, debido a que fue obtenida por estos autores utilizando diferentes planteamientos o
suposiciones a las realizadas por Tolman.

Debido a los trabajos realizados por Gibbs, Tolman, Koening y Buff'®l se definié la

longitud de Tolman como:

5—r 1 (3.12)

donde 7, es el radio que representa a la superficie equimolar de Gibbs en el cual I' =0, y

rs es el radio tension definido anteriormente. Ademas se tiene para el limite planar

Joo = Tiz’_@o('r’e —Ts) (3.13)

ambas definiciones proceden en nanoescala y por ende, son nanoconceptos. De la ecuacion

3.12 se sigue que la longitud de Tolman es relativa a la disposicion de las superficies
consideradas, se regresaré a este punto en el Capitulo 7.

Fisher e Israelachvilil'” realizaron experimentos basados en la teorfa de Kelvin donde
confirmaron que la tension interfacial entre una fase liquida y vapor depende de la curvatura
que presenta la superficie que les separa.

El concepto termodinamico de la longitud de Tolman (J 6 ) junto a la tension interfacial
vs son funciones desconocidas. Pero, dada la relacién que presentan, es posible determinar la
longitud de Tolman si se conoce la tensiéon interfacial o la tension interfacial si es conocida
la longitud de Tolman previamente. Ambas son importantes desde un punto de vista fisico-

quimico y dificiles de estudiar.

El caso de 0 se ha investigado teéricamente por diferentes autores. Una investigacion
tedrica de 0 bajo un contexto de la teoria de densidad-funcional (DFT por sus siglas
en inglés) indican que la longitud de Tolman es negativa, autores que han obtenido estos

resultados son :

12
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Cuadro 3.1: Teoria DFT

Autores Ano
Hadjigapiou, I.118! 1994
Baidakov, V.G. ; Boltachev, G. Sh.[!9] 1999
Talanker, V. ; Oxtoby, D. W.[2] 1995
Iwamatsu, M. ; Horii, K. 2!l 1997
van Giessen, A. E. ; Blokius, E. M. ; Bukman, D. J.[22l 1998
Barret, J.[23] 1999
Bykov, T. V. ; Zeng, X. C.[24:25] 1999
Napary, 1. ; Laakson, A.[26] 2001
Blokhuis, E. M. ; Kuipers, J.[27] 2006
Malijevsky, A; Jackson, G.[28l 2012

El empleo de la Teoria del Gradiente de van der Waals (T'G) para su obtenciéon conduce

a los siguientes resultados:

Cuadro 3.2: Teoria TG

Autores Ano 0o
Falls, A.H. ; Serive, L. E. ; Davis, H. T.[6l 1981 >0
Guermeur, R. ; Biquard, F. ; Jacolin, C.[2?1 1984 >0,<0
Blokhuis, E. M. ; Kuipers, J.[*"] 2006 <0

Mediante la utilizacion de Dindmica Molecular (DM) como técnica computacional de

simulaciones de sistemas tipo Lennard-Jones, se obtiene valores positivos para ., , asi:

Cuadro 3.3: Dinamica Molecular

Autores Ano
Thompson, S. ; Gubbins, K. ; Walton, J. ; Chantry, R. ; Rowlinson, J. 3 1984
Lee, D. J. ; Telo da Gama, M. M. ; Gubins, K. E. 31 1986
Nijmeijer, M. ; Bruin, C. ; van Woerkom A. ; Bakker, A. ; van Leeuwen, J.['2l 19921
van Giessen, A.E. ; Blokhuis, E. M. 32l 2002
Vrabec, J. ; Kedia, G. ; Fuchs G. ; Hasse, H. 11 2006
Haye, M. J. ; Bruin, C.[3! 1994

1 El resultado para o, = —0.3 £ 0.9

De las investigaciones realizadas hasta el ano 2005, acerca de las discrepancias del signo
que presenta d, (ya que el orden de magnitud es el mismo), Yi An Lei et al. 34 se preocuparon
de este dilema y como conclusion se obtuvo que la longitud de Tolman, al realizarse por
simulaciones moleculares, es afectada por el radio de corte empleado variando su magnitud.

Ademas la utilizaciéon de la DFT trae consigo muchas aproximaciones que al corregir varian

13
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los resultados entre un (5-10) % en la magnitud de d,, y en simulaciones de gran escala en
el namero de moléculas utilizadas la DFT es consistente con las simulaciones de DM y la

longitud de Tolman es cercana a cero.

J. Vrabec et al.['Y en el afio 2006 hicieron un estudio exahustivo acerca de la coexistencia
de fases liquidas y vapor para interfases planas y esféricas donde la longitud de Tolman ¢4,

varia entre 1-5 veces el radio molecular (o) .

En el ano 2010, Jan Julin et al.3 determinaron la tensién interfacial para pequefios
clusters de fluido Lennard-Jones utilizando simulaciones (Monte Carlo y de Dinamica
Molecular) en conjunto a la Teoria de DFT. Se encontré que la extrapolacion para la longitud
0 para encontrar d., a través de los resultados simulados permite la obtencién de resultados

0so < 0 los cuales son a su vez validados por la DE'T.

Di Zhou et al. en el 201139 realizaron un estudio acerca de la transicion de fases, tension
superficial y la tasa de nucleaciéon para el Argéon. Empleando simulaciones y DFT, concluyeron

para la longitud 0., :

= J,, es negativa y cercana a cero para temperaturas lejanas a la temperatura critica del
fluido.

= A medida que se incrementa la temperatura d., se vuelve positiva.
= Cerca del punto critico d,, diverge.

Desde un punto de vista termodinamico la siguiente expresion fue encontrada por Fisher et

al.l'"l para un sistema liquido-vapor de un solo componente:

5 = Pre=Ple  pae(po = o)

c (3.14)
2(pb — ) 250

donde 9. es la derivada parcial isotermal de segundo orden del potencial quimico respecto
a la curvatura de la superficie equimolar evaluada en la interfase plana. pi, y pY. son las
derivadas parciales isotermales de las densidades de las fases liquida y vapor respecto a r,
evaluada en la interfase plana. p) y pg son las densidades del liquido y el vapor cuando la

curvatura de la interfase es cero.

14
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Basados en la obtencion de la Ecuacion 3.14 Blokhuis y Kuipers®?” en el afio 2006
reescribieron dicha ecuacién en una forma mas funcional que relaciona la . con las

compresibilidades isotermales del liquido (x!) y el vapor (k?), entonces:

5 = eol(p0)’ = (p0)*K"]  pi2e( = p5) (3.15)
- (p6 = Pb)? 2750 '

En el ano 2001 BartellPl ya habfa relacionado la longitud de Tolman &, con la

compresibilidad del liquido como:

Oo0 R — Yook (3.16)

entonces la Ecuaciéon 3.16 obtenida por Bartell es un caso particular de la Ecuaciéon 3.15
donde se desprecia la densidad del vapor respecto a la liquida y se supone que una correccion
de segundo orden respecto al potencial quimico y la curvatura debe ser po. ~0 (mayor detalle
en Blokhuis y Kuipers 200627).

Zhu Ru-Zeng y Wang Xiao-Song[*® generalizaron las expresiones obtenidas por Fisher
et al. y Blokhuis et al. respecto a una superficie cualquiera que se mueve entre rs y r.. Para

el objetivo nombrado anteriormente ellos definieron:

Te =Te— €0 (3.17)

con € es la superficie que se esta analizando. De esta forma obtuvieron dos ecuaciones

generalizadas:

l v ! v

P1e — Pie NQa(Po - Po)
0o = — — 3.18
20 +¢)(ph—pf) 21+ )70 (3.18)

_ Yel(Ph)*K = (p)*K°] p2e(ph — )
T @) 201+ (3.19)

donde al hacer: € = 1 se tiene r. = r; y € = 0 implica r. = r..
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Young-Qiang Xue et al. en el afio 20115 proponen un modelo de una capa monomolecular
en la superficie de tension de las gotas, con dicho modelo obtienen una expresion para
la longitud 4, la cual utilizan para poder realizar la integracion de la Ecuaciéon 3.10 y
comparan los resultados obtenidos para la tension superficial con datos de simulacion. Dichas

expresiones son:

§ = 0u/(1+2ra/1,) (3.20)

5oc = 3U/[2702(p' — p")N| (3.21)

1 600/(6oo+7"a)
A ( > (3.22)

Yoo 1+ 2000 /7s + 21y [T

donde, r, es el radio molecular o atomico segtin corresponda, N4 es el numero de Avogadro,
U es el espacio que ocupan los dtomos o moléculas en la monocapa definida como el volumen
de un cascaréon esférico comprendido desde el radio de tensién con un espesor r,. Los

resultados obtenidos muestran valores positivos para la longitud de Tolman.

Martin Horsch et al.*% (2011) realizaron un estudio de la dependencia de la tension
superficial respecto a un radio equimolar de exceso (1) , el cual se encuentra definido como la

diferencia entre el radio equimolar y el radio de capilaridad (ry). Las expresiones para dichos

radios son:
nN="7Te—Tg (323)
2Y50
. = 3.24
pl _ pv ( )
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El trabajar con la definicién de un radio equimolar de exceso para el andlisis permite
obviar el calculo de la tension interfacial v, ya que dentro de su definicion utiliza la tension
en interfase plana v.. El hecho de utilizar ., dentro de la definiciéon en vez v, se debe
a la discrepancia, que aun existe, respecto al tema de la magnitud y comportamiento que
presenta 7, (basados en argumentos mecanicos y termodinamicos para su computo a través
de resultados de simulaciones moleculares). Entonces la longitud de Tolman d., respecto al

radio equimolar de exceso 1 queda definida como:

d(ﬁ/ Tk)
—00 = Lim = 3.25
o0 Fo—yo0 d(]_/re> 7]00 ( )
Alexandr Malijevsky y George Jackson en el 2012128l realizan un analisis de la estructura
y propiedades interfaciales de una gota de liquido, las cuales son evaluadas desde un punto
de vista mecanico, termodinamico y mecanico-estadistico. Para la longitud de Tolman
encuentran que ésta es siempre negativa y es una relacién dada por el cuarto y tercer momento

del potencial de un par de moléculas desde una perspectiva mecénica:

[ u(l)di

T3 pu(d (3:26)

donde [ es la distancia desde la superficie de la gota y las moléculas a su alrededor. Ademas
emplean la DFT con ciertas aproximaciones con lo cual obtienen resultados negativos para
la longitud de Tolman, pero, dentro de sus conclusiones ademés de exponer que tanto la
magnitud como el signo de § sigue siendo un tema controversial, senalan que respecto a
la eleccion de una funcionalidad de la densidad (local, no-local, mean-field, etc), atn no
estd completamente claro qué impacto puede tener determinada aproximacion sobre las

propiedades interfaciales de una gota microscopica.

Para un correcto estudio acerca del comportamiento de la longitud de Tolman
es necesario el desarrollo de una teoria que brinde el comportamiento de las interfaces
curvas, el célculo de sus propiedades y estructura. Dicha teoria debe permitir la realizacion
de simulaciones computacionales, es decir, el poder situarse correctamente en un punto

metaestable del equilibrio liquido-vapor.
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El desarrollo de esta tesis tiene por objetivo principal determinar de forma consistente
la longitud de Tolman y propiedades interfaciales de una gota a través del conocimiento del
perfil de densidad en la region interfacial, definiendo las superficies a considerar (equimolar y
de tension), en base a ciertos criterios que se expondran de forma de no crear una ambigiiedad
sobre qué es el radio equimolar o el de tensién. Lo anterior, es considerando un anélisis a
partir de la distribuciéon que presenta la densidad de las fases a través de la interfase y ser
capaces de obtener propiedades para la interfase curva de una gota: la tension interfacial, la

diferencia de presion del seno de las fases, entre otras.
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Hipoétesis y Objetivos

4.1. Hipotesis

“ He de hablar aqui sélo en hipétesis,
diciendo no lo que sé, sino lo que supongo

2

mas probable.

Doctor Jeckill

= Es posible generar gotas estables a través de la Dindmica Molecular y caracterizar la

region interfacial entre la gota y su entorno.

= Es factible la determinacion del radio equimolar y el de tensiéon mediante resultados de
Dinamica Molecular o una teoria que permita conocer el comportamiento del fluido en

la interfase.

= Es posible determinar la longitud de Tolman a través de la cuantificacion de la distancia

entre el radio equimolar y el radio de tension si éstas son bien definidas.
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4.2. Objetivos

4.2.1. Objetivo General

= Determinar de forma consistente la longitud de Tolman y propiedades interfaciales de

una gota a través del conocimiento del perfil de densidad en la region interfacial.

4.2.2. Objetivos Especificos

» Validar, mediante una comparaciéon numérica de propiedades con simulacién molecular
y una ecuacion de estado molecular, el potencial MIE para simular el comportamiento

de interfases curvas.
= Desarrollar un algoritmo para generar gotas en escala molecular.

= Elaborar algoritmos para el célculo del tensor de presiones en interfases curvas,

determinacion del perfil de densidad, radio equimolar, radio ideal y radio de tension.

» Elaborar y validar una teoria que permita la caracterizacion de la superficie equimolar

y de tension de una interfase curva.
= Determinar radios criticos de gotas.

= Determinar la tension interfacial para una interfase curva utilizando una ruta mecéanica

(IK).

= Elaborar una metodologia para el célculo de la longitud de Tolman y propiedades de

una interfase curva sélo con el conocimiento del perfil de densidad.

= Determinar la longitud de Tolman y propiedades de una interfase curva mediante

Dinamica Molecular.

= Validar los resultados de la longitud de Tolman, a través del comportamiento interfacial

obtenido de resultados de esta tesis y los presentados por otros autores.
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Cuantificacién del Comportamiento

Interfacial

“La ciencia es la progresiva aproximacion del hombre al

mundo real.”
Max Planck

Considerando la importancia que posee la interfase, existen diferentes métodos que
permiten cuantificarla y describirla fenomenolégicamente. El analisis que se realiza en el

presente trabajo se centra en métodos tedricos y computacionales.

Dado que las propiedades mecanicas y térmicas de una interfase son dificiles de obtener
experimentalmente por la pequeiia escala en que se trabaja, 107 — 107! [m], estudios a
nivel molecular, mediante simulaciones, proveen una alternativa viable para la obtencion de

las caracteristicas que se necesiten.

Métodos Teoricos: la Teoria del Gradiente de van der Waals (TG)[7l forma parte de los
métodos teodricos y permite una descripciéon fenomenologica de la region interfacial. Ademas
de la teoria del gradiente, que es un enfoque termodinamico, existe también en este aspecto
un enfoque mecénico como el realizado por Young (1805)1% y Laplace (1806)1'%, o el de
Kirkwood y Buff (1949)%4 quienes lograron obtener una expresién mecanico-estadistica

exacta para el tensor de esfuerzos para fluidos inhomogéneos.
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Métodos Computacionales: son aquellos en los cuales se realizan simulaciones moleculares
que son un complemento a los enfoques experimentales, empiricos y teoricos. El objetivo es la
descripcion del comportamiento inhomogéneo de los fluidos a través del calculo de variaciones
de la energia configuracional (U) de un conjunto de N moléculas como una funcion de sus

posiciones (r) y orientaciones en el caso de moléculas no esféricas.

De forma general las simulaciones pueden ser realizadas de acuerdo a dos aproximaciones:

» Dinamica Molecular (DM): donde se determina la evolucién dindmica de un sistema
compuesto de N moléculas mediante la solucién numérica de las ecuaciones de
movimiento de Newton. Lo expuesto genera una secuencia de estados consecutivos
a medida que evoluciona el sistema, lo que proporciona informaciéon dinamica y de

equilibrio.

= Monte Carlo (MC): se diferencia de la DM debido a que los estados consecutivos los
genera a través de una probabilidad proporcional al factor de Boltzmann , exp(—U/kT).
Debido a esta generacion arbitraria de estados no se proporciona informacion intermedia
del sistema y solo pueden ser calculadas sus propiedades termodinamicas una vez que

se logra el estado de equilibrio.

A continuacién se presentan, de forma general, la Teoria del Gradiente en coordenadas
esféricas, el calculo de la tension interfacial por el método mecénico de Irving-Kirkwood
y el método de Perturbacion o Test del Area (método termodindmico) para determinar la
tension interfacial. Es de importancia la variacion de la tension interfacial respecto al radio
de curvatura ry, la Ecuacion 5.1 tiene por objetivo dar cuenta del efecto de la curvatura sobre

la tension:

Yoo T _ (1 L ) (5.1)

Yoo Tt 20s T

que se basa en la longitud de Tolman.
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5.1. Teoria del Gradiente (TG)

van der Waals postulé describir la region interfacial en términos de la densidad de
Helmholtz (a = A/V) de un fluido inhomogéneo. Asi, la energia de Helmholtz para un

sistema inhomogéneo en un colectivo NVT, se determina de:

Alp) = /V alr, p)dV (5.2)

donde A, es la energia de Helmholtz, a la densidad de la energia de Helmholtz, V es el
volumen, r es el vector posicion yp es el vector densidad. Para un sistema de N, componentes:
p={p1(1), palr) s ()}

Como se observa la densidad de energia de Helmholtz para el sistema inhomogéneo en
una posicion r es funcion de p y sus gradientes, Vp, VVp, Vp e Vp, ... todos ellos evaluados
en r . Expresando a(r, p) como una expansién de Taylor alrededor de un estado homogéneo
o de equilibrio (0), esto es: Vp = VVp = ... = 0 y considerando solamente los términos de

segundo orden, a(r, p) puede ser expresado como *2:

N, N,
c 1 c 1
a(r, Q) = ao(/_)) + Z §Biv2pi + Z §Dijvinpj + . (5.3)
i=1

i.j=1

donde a,(p) es la densidad de energia de Helmholtz para un sistema hipotéticamente

homogéneo, el cual es evaluado en p . B;, D;; que son los coeficientes de la serie. Definiendo

Cij:

0B;
J J apj
La Ecuacion 5.2 puede ser escrita como:
Ne
Alp) = /V [ao(g) + D 56 VeiVo;| dV (5.5)
ij=1
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En la expresion anterior, la primera parte considera un fluido homogéneo (esto permite
modelarlo por cualquier ecuacion de estado) y el segundo término es la parte inhomogénea
expresada en términos de gradientes y un pardmetro ¢;; (parametro de influencia). Segtn
van der Waals, el parametro de influencia es igual al segundo momento de la parte atractiva
del potencial intermolecular y fisicamente representa qué cantidad adicional de energia esté

asociada localmente con un gradiente de densidad dado.

Considerando la Ecuacion AQ = alp] — pu® + P° que representa al gran potencial y

extendido para IN. componentes, se tiene:

U pi, p) = alpi, p Z pitty (5.6)

Considerando las condiciones de equilibrio y estabilidad [*3!:

AQY=Q+P’=0 (5.7)
AQ Q)

(8 ) - (a ) 0 (55)
apz TO,VO,pF)];ﬁi apz T07V0,P97§i
2AQ

(8 : ) >0 (5.9)
apz T07V0’p9¢i

se busca determinar p;(r) que minimice a 2, lo cual es equivalente segin el calculo
variacional, a determinar la distribucion de p;(r) que sea solucion de la ecuacion de Euler-

Lagrange:

dc ) e o0
kq
E V- Czjvpj E : 8P] vﬂkv/)g - ap [CLO(B) - § pz:u?] = <ap) (510)

k,j=1

Esta expresion es la més general y es véalida para interfaces planas, burbujas, gotas, etc.
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Mayor detalle sobre la TG en interfase plana dirigirse a la Tesis Doctoral “Comportamiento
Interfacial de Mezclas Fluidas en Equilibrio” de A. Mejial*?.

Considerando una geometria esférica para el caso de gotas y/o burbujas la Ecuacién 5.10

adopta la siguiente forma para un fluido puro:

(440220 ()

Sujeta por dos condiciones de frontera:
dp
— =0 5.12
( d?" ) r=0 ( )

prec) = p" (5.13)

el superindice o hace referencia a la fase que rodea la gota (el vapor) o la burbuja (el
liquido), el radio r,, debe ser lo suficientemente grande para que la densidad sea la densidad
del seno de la fase que rodea a la gota (o burbuja).

Existen dos casos particulares que satisfacen analiticamente la Ecuacion 5.11: (a) la
solucion corresponde a una fase pura que posee una densidad constante p(r) = p° y (b) un
perfil fisicamente incorrecto. El caso (a) es una solucién real, pero, no presenta informacion
respecto al efecto de la curvatura que se posee la interfase, el caso (b) no es deseable ya
que no posee ningin significado fisico. Algunos autores como Vins, V. et al.[*4 : Falls, A. H.
et al.[%l proponen estrategias de solucion. Falls et al.l? en 1981 realiza un analisis completo
de la soluciéon a este problema comparando los resultados de la teoria del gradiente con los
obtenidos, empleando un modelo de aproximacion de la densidad funcional (DFA por sus
siglas en inglés).

La resolucién numérica empleada por Falls, A. H. et al.[l se basa en la solucion de la
Ecuacion 5.11 junto al tensor de presiones. El tensor de presiones para una microestructura

con simetria esférica es expresado como:

p =pn(r)lece;] +pr(r)]] —ere (5.14)

25



CAPITULO 5. CUANTIFICACION DEL COMPORTAMIENTO INTERFACIAL

2o 2pdp 1 [(dp\*
= polp) —c |pl 4 L (2P 1
PN = Polp) c[pdr2+3rd7" Z(dr) (5.15)
P KL Y LA (5.16)
Pr="Do0) =3\ P ™ e~ 2 \ar '

Otro autor que realiza una solucion para la Ecuacion 5.11 es Rocard, Y.[?%*! quién
mediante una expansion de p hasta un tercer orden, encuentra para el caso de una interface

esférica, el componente normal y transversal del tensor de presion:

2p  2pdp 1 (dp\’
- Y SPE - A .
P = Polp) [pdr2 i rdr 2 (dr) (5.17)
= polp) — K @+2_p@+1 ap : (5.18)
Pr = PolP Parr ™ T dr T 2 \ar '

donde K, es un parametro que es equivalente al parametro de influencia ¢ de Falls et
al.lLas Ecuaciones 5.15 y 5.16 o las Ecuaciones 5.17 y 5.18 combinadas con la condicion de

equilibrio de la interface dada por:

dpy 2
N _ 2 _ 1
I ; (pr — pw) (5.19)

conducen indistintamente a:

dp, Pp  2pdp  2pdp du
dr —J<Pﬁ+7m—ﬁ$ ~\Par (5:20)

donde, J es la definicion de Falls et al.lfl o de Rocard, Y.12%] utilizada para el parametro

de influencia.
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La Ecuaciéon 5.20 es utilizada en este trabajo para definir una superficie de tensiéon una
vez conocido el perfil de densidad a través de simulaciones moleculares buscando el radio que
satisface dp,/dr = 0.

Un objetivo de esta tesis es determinar radios criticos de las gotas que se utilizaran en
las simulaciones moleculares a realizar, para ésto, se realiza una aproximacion de la teoria
del gradiente como se expone en el Capitulo 4. Para verificar los perfiles obtenidos por
la aproximacion se evaluan dos expresiones provenientes de la Ecuacion 5.11 que deben

satisfacerse, éstas son:

(o — ) = / " (ulp) — ulp?)) (5.22)

la derivacion de estas ecuaciones se presenta en el Capitulo 4. Para la obtencién de los
perfiles de los radios criticos se utiliza la ecuacion de estado Saft-y Mie, dado que en base a
la ecuacion de estado se derivan expresiones para el potencial quimico, presiéon y densidad de
energia de Helmholtz dependientes de la densidad del fluido. Dichas expresiones son necesarias
para obtener tedricamente los perfiles de densidad, ademas, el uso de la ecuacion de estado
Saft-v Mie es debido al potencial intermolecular utilizado ya que es el mismo que se utiliza

en las simulaciones de dindmica molecular.

5.2. Enfoque Mecanico

La ruta mecanica es el método usado con mayor frecuencia para cuantificar la tension
superficial y fue introducido por Kirkwood y Buff en 19491 La tension superficial es
calculada a partir de los componentes normal (ox) y tangencial (or) del tensor de presion.
Los componentes del tensor de presion para un sistema homogéneo sin ningtiin campo externo

y considerando interacciones entre pares de moléculas se puede escribir como:

N—-1 N
1
Pas = PksTdas + 17 <Z er;f§> (5.23)

i J>i
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donde N es el nimero total de particulas en el sistema, d, 5 es el delta de Kronecker, p
es la densidad del sistema, k; la constante de Boltzmann, r{* es la componente o del vector
de posicion de la particula i respecto a j, f (rij)ﬂ es la componente 3 del vector de fuerza
intermolecular entre las particulas i, j y el paréntesis () representa el promedio del colectivo.

Para el caso de un fluido homogéneo, la presion se puede definir como el promedio de:

y + pyy + D2z
= 5.24
K (5.24)

sustituyendo la Ecuaciéon 5.24 en la Ecuacion 5.23 se obtiene la expresion virial de la

presion:

=phT + o <Z Z_”_w> (5.25)

i J>i

El vector de fuerza puede ser escrito en términos del potencial intermolecular como:

(5.26)

donde ¢;; es el vector unitario a lo largo de r;.

Considerando un fluido inhomogéneo con dos fases en equilibrio en contacto directo,
separadas por dos interfaces a lo largo del eje z, para una simulacién con interfase plana,
los componentes normal y tangencial del vector de presion son calculadas en términos del
potencial intermolecular. La metodologia mas comin consiste en dividir la caja de simulacion

en n, secciones a lo largo del eje z. Entonces la presiéon normal se calcula como:

on(k) = {p(k)) ka——<ZZ( .)d‘;;;”> (5.27)

donde (p(k)) es el promedio de la densidad en la seccion k y V; es el volumen de la seccion.
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Para la presion tangencial se tiene:

N—-1 N

or(k) = (p(k)) kT — — <ZZ (% “’”) dz;g;j)> (5.28)

i J>1

Asi, sustituyendo las expresiones para los componentes normal y tangencial de la presion

en la Ecuacion v = [ _[on(2) — o7 (2)]dz

N-1 N 2
Lij +yz “ij du(rij
VK = <ZZ< ; - 7«2) "ij di..1)> (5.29)
ij

i J> t

o equivalentemente:

rxe = <N2i<1— })rijdﬁj’> (530)

i J>

Para una interfase curva se emplea el método Mecanico-Estadistico de Irving-Kirkwood
descrito por Thomson et al. en 198414, Este método permite la obtencion del tensor de

presion, y junto a la siguiente ecuacion se determina la tension interfacial:

1 oo de
P = ——(pt = pY)? S ——dr 5.31
Y5 8(p p)/o i (5.31)

donde, p' v p¥ son el valor de la presiéon en el seno de las fases liquida y vapor del fluido.

El tensor de presion para una gota puede ser escrito como:

p(r) = pnlese,] + prieses + eseq] (5.32)

entonces para la condicién general de equilibrio mecanico se tiene:

pn(r) = pr(r) + pu(r) (5.33)
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rd
pr(r) = p(r) + 5% (5.34)
pr = kgTp(r) que corresponde al aporte cinético de las moléculas y el término
configuracional py es:
- = 2.1 (5.35)
bu = A2 k k .

el término f; corresponde a los componentes normales de todos los pares de fuerzas que
actiian a través de la superficie de radio r. Los pares de fuerza f; son cantidades escalares,
los cuales son positivos para fuerzas repulsivas y negativos para fuerzas atractivas. Asi. para
una superficie Sy cualquiera y un par de atomos (i, j), las geometrias posibles para el célculo

esta representada por la Figura 5.1 :

(a) (b)

Figura 5.1: Geometrias para calcular la contribucién del tensor de presién para un par de moléculas 7, j.

De la figura anterior se aprecia que dependiendo de la localizacion de las moléculas ¢ y 7,
las fuerzas que atraviesan la superficie S; pueden no estar presentes (caso a), pueden actuar
en un punto de ésta (caso b) o tener dos intersecciones (caso c¢). Se sigue que el vector de
fuerza de magnitud f(r;;), actiia a lo largo del vector r;; = r; —r; e interseca la superficie S
en dos puntos (A y B) o uno (A) dependiendo de la localizacion de i y j. Las dos posibilidades
que se pueden calcular para el componente normal son la misma por la simetria del sistema.
Estos puntos de interseccion se localizan en los extremos de los vectores senalizados como 1 4
y rp. El andlisis se realiza considerando el vector r4 o rp, el cual serd senalado como r. Por

lo anterior el vector de fuerzas se encuentra dado por:
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du(rij)

dTZ'j

f(rij) =15 f(rij) = =714 (5.36)

donde, 7;; es el vector unitario a lo largo del vector r;;, y el término f; esta dado por:

fo =z zij|| f(rig)/ (rr) (5.37)

de esta forma se tiene:

1 1 du(rij)
- _ = 5.38
Py 47TT3 Z HE EZ] Tij dT’ij ( )
k
dado que r termina en Sy y se encuentra entre i y j, se puede escribir como:
1
r= 5(& +1; 4+ Ary;) (5.39)

donde A es una contante en el rango de [—1, 1].

Para un par de moléculas i, j pueden existir intersecciones con diferentes superficies,
dependiendo de la separaciéon que posean. Por lo tanto es necesario determinar las distancias
méximas y minimas de r;; desde el centro de masa de la gota para determinar que superficies

tienen contribuciones de f; para un par de dtomos. La maxima distancia esta dada por:

T"max = max(riv Tj) (54())

Se puede encontrar un valor de A minimo \,,;,, que caracteriza la distancia r,,;,, entonces:

S (5.41)

)\min - p)
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22

Li9o(y2 22 _ (EEr\] Ao |l <1
2 (Ti—i_rj Tij 2 7|| man_

min(r;, ;) [ Aminll > 1

(5.42)

Tmin =

Para cada una de las dos posibles intersecciones, entre r,,; r con las diferentes
) min max
superficies para un par 75 de moléculas existe un diferente valor de A, asi, se identifican como

ALy A_, esto es:

T T
A =Amin £ [ A2, +1 -2 44 (5.43)

asi, para ambas intersecciones el producto escalar que se aprecia en la Ecuacion 5.38 tiene

el mismo valor debido a la simetria del sistema.

2 4 2 2 11/2
|- 1] = %rfj X+ 122 Jgrj 44 (5.44)

L)

ademaés, si |[A\;]] > 1 o [[A_|| > 1, existe una sola interseccion. Si [|[Ay ]| < 1y |[A_]] <1,

existen dos intersecciones.

Con lo anterior es posible calcular la tension interfacial, una vez ajustado el perfil de py

y pr previamente.

5.3. Enfoque Termodinamico

El enfoque termodinamico se basa en el método de la diferencia termodinamica de la
energia libre que fue introducido por Bennett*%l en 1976. Este alcance consiste en determinar
la tension superficial en base a la diferencia de energia libre entre dos o mas sistemas con

diferentes areas interfaciales.
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De la mecanica estadistica tenemos que la energfa de Helmholtz*" es:
A=—kThQ (5.45)

donde, para un sistema de particulas esféricas:

1
= —A 3N/ /exp ( k‘BT> dr = MA_?’NZ (5.46)

es la funcion de particion. Z es la integral configuracional. A es la longitud de onda de

Broglie.

Para dos sistemas arbitrarios 0 y 1, la diferencia de energia de Helmholtz AAy_; = A1 — Ay

puede ser expresada como:

AAyy = —kTn (Ql) (5.47)
Qo

de la Ecuacion 5.46 reemplazada en la Ecuacion 5.47 se sigue!'9:

Z1
AA(]*)l —ka In ( ) (548)
Zo

(fWexp (—U—T> exp <—lf;—0T> di> /2
(1 () () 2

AA0_>1 = —kaT In

(5.49)

donde W(fij) es una funciéon de ponderaciéon arbitraria, la cual depende del espacio
configuracional y se escoge de forma de obtener la mejor coincidencia de estadisticas entre
los dos sistemas. Z; = [ exp < ) drN'y Zy = [exp ( > dr™. Dado que interesa el

promedio de las propiedades, se sigue!*s:
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(P) ol) (5.50)
f exp (—kBLT> drN
entonces:
Wexp (-2
AA0_>1 = —]{?bT In ( kBT>>0 (551)

(e (~)),

La tension superficial se calcula de su definicién termodinamica para un colectivo NVT:

_ (94 _ im (24 (5.52)
7=\ oA NVV’T_A}JEO AA) yor '

Debido a que se busca la derivada parcial de la energia de Helmholtz respecto al area
interfacial, la tension superficial se obtiene como el cambio de la energia de Helmholtz en el

limite de una perturbacion infinitesimal en el area.

5.3.1. Perturbacién de la energia libre

Este método fue desarrollado por Zwanzig en 1954491, La diferencia de energia libre entre
un sistema de referencia (0) y un sistema cualquiera (1) puede ser expresado como el promedio

dentro del colectivo de la funcién de particion:

U U
AAg 1 = —kTln <eXp (— kBlT> >0 + kT n <exp (—kB—OT) >0 (5.53)

ANAgs1 = —kT'In <exp (—5—}) / exp (_k:Z_OT>> (5.54)
0
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AAy = —kTn <eXp (—%» (5.55)
BT 0

donde U; y U, son las energias configuracionales instantaneas del sistema observado y el
de referencia.

Para determinar la tension superficial, se necesita calcular la energia libre de dos sistemas
con diferentes areas interfaciales, pero, con el mismo ntmero de particulas, volumen y
temperatura. En la practica, la energia libre es calculada realizando una simulaciéon con
el sistema de referencia que posee un érea interfacial Ay, las dimensiones del sistema son
incrementadas o disminuidas de tal forma de cambiar el area interfacial, pero, manteniendo
el volumen constante. De esta forma se tiene que el area interfacial es Ag + AA con las
mismas condiciones peridédicas de frontera que tenia el sistema original. La tension superficial

es calculada por la siguiente expresion:

, AAgn Kyl Uy — Uy
-1 .0 | B )
v m ( ) " n <exp ( T . (5.56)

5.3.2. Método Test-Area (TA)

El método del Test-Area es una determinacion directa de la tensiéon interfacial,
desarrollado por Gloor et all'%. Técnica basada en un método de perturbacion para estimar las
diferencias de energfa libre entre dos estados como se describe en el desarrollo de Zwanzig %9,
El cambio de la energia libre de Helmholtz A de un sistema dentro de un colectivo NVT, la
perturbacion desde un estado de referencia 0 a un estado 1 puede ser definida en términos

de su correspondiente funcién de particiéon como:

AA0_>1 = A1 — A() = —k?bT In (%) = —]{ZbT In <é) (557)
0

donde, Z = [ exp(—U/kgT)dr" es la integral configuracional, U la energia que es funcién
del espacio configuracional y es la energia potencial resultado de las interacciones entre pares

de moléculas en un sistema sin campos externos.
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Z
AAy,1 = —kTn (71) = —kTIn ( (5.58)

fexp(—Ul/k;BT)dzN)

[ exp(=Uy/kpT)dr™

La energia configuracional del estado 1 ,U;, es supuesta como una perturbacion del estado
inicial de energia configuracional Uy. Entonces U; = Uy + AU, donde AU es el cambio de

energia potencial, de esta forma la Ecuacion 5.58 puede ser expresada como:

[ exp(=Uy/kpT) exp(—AU/kgT)dr"
T exp(—To/kaT)dr™ ) 6

AAQ_H = —k’bT In (?) = —k’bT In (

0

La Ecuacién 5.59 puede ser expresada como el factor de Boltzmann del cambio AU en

energia configuracional promediada sobre el sistema sin perturbacion 0:

)

Insertando este resultado en la Ecuacion 5.57 para la perturbacion de la energia libre de

Helmholtz, resulta:

A
AAO*H = —ka In <eXp (—%>> (561)
B 0

Ahora, de la definicion termodinamica de la tensiéon interfacial, en el colectivo canénico

se tiene:

0A ANA
- [ == - i —— .62
! (8A>N,V,T Al <AA) N,V.T 562)

El método del Test-Area consiste en tomar cambios muy pequefios (perturbaciones) en
el area interfacial de un sistema manteniendo el nimero dado de particulas N, volumen

V' y temperatura T constantes. El cambio en la energia de Helmholtz debido a la serie de
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perturbaciones en el area es obtenida de la Ecuacién 5.61, como el factor de Boltzmann del
cambio de la energia configuracional promediada sobre el sistema de referencia 0. La tension
superficial es obtenida desde la Ecuacion 5.52 por extrapolacién para pequenos cambios de
areas. Es decir, el sistema es perturbado con diferencias medibles en el drea interfacial sin que
se genere un error en las estimaciones, luego se extrapolan estos valores de forma de obtener

una perturbacion infinitesimal en el area.

, AA kT AU
7= dim <M)W— m1“<exp[ kb—TD (5.63)

La Ecuacién 5.63, puede ser expresada equivalentemente *9:

y= lim {(<AU>) ~ <<AU2>—<AU> >+ <<AU3>—3<AU> (AU) + 2 (AU) )}

AA—0 AA 2]€bTAA 6(]€bT)2AA
(5.64)
, AA , AA;  NAy  AA;
7= i (AA)NW Alfiﬂo{ AA TAA T AA} (5.65)

En la Ecuacion 5.65 los términos A A; corresponden a los términos entre paréntesis de la
Ecuacion 5.64.

Para una interfase plana, existen dos posibilidades de perturbacion, éstas son de expandir
o comprimir la superficie como se presenta en la Figura 5.2. Para una superficie curva la
forma de perturbar es mediante cambios en la direcciéon radial r, debido a que se utiliza
un colectivo NVT los cambios se realizan en la estructura de la caja de simulaciéon que es
cubica, lo que genera que existan infinitas posibilidades de perturbacion del area interfacial
a fin de mantener el sistema en un colectivo NVT. Para el caso de una gota, que puede
ser representada como una esfera, se tiene que seis perturbaciones*”! son suficientes para
caracterizar la expansion y compresion de la superficie, estas perturbaciones producen que el
area de la esfera se modifique a formas de prolatos u oblatos segtin corresponda, se ejemplifica
éste tipo de perturbacion en la Figura 5.3. Las perturbaciones deben ser diferenciales para

cumplir con la Ecuacion 5.65.
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3 0 0o
ity
e]e) ©0po

Figura 5.2: Superficie plana frente a una perturbacion £ en su area.

- € + 'S
Figura 5.3: Superficie curva frente a una perturbaciéon £ en su area, referencia una esfera.

De los métodos presentados: se realiza una aproximacion de la teoria del gradiente para
un fluido puro en coordenadas esféricas para encontrar los radios criticos de las gotas. Se
utiliza para lo anterior la ecuacion de estado Saft-y Mie, ademés, la expresion del potencial
quimico obtenida de la ecuacion de estado es utilizada para fijar condiciones que permiten la
formacion de una gota, burbuja, cilindros de liquido y vapor en simulaciones moleculares.

El enfoque mecanico se utiliza debido a que solo se requiere el conocimiento previo de
las posiciones de las particulas para su implementacion y es el que més ha sido utilizado por
diferentes autores['145% El enfoque termodinamico no es utilizado en este trabajo porque
se prefiere utilizar el enfoque mecanico dado que existe mayor informacion para contrastar
la metodologia que se propone en capitulos posteriores, con la cual se puede determinar la
tension interfacial. Ademas, el enfoque termodindmico aun presenta discrepancias respecto a

la definicién de la superficie perturbada y cantidad de perturbaciones.
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Capitulo 6

Formacion de una Interfase Esférica

(Gotas)

“ Probamos por medio de la l6gica, pero descubrimos por

2

medio de la intuicién.

Henri Poincaré

Para determinar la longitud de Tolman, es necesario utilizar herramientas
computacionales debido a que dicha longitud involucra nanoconceptos para su determinacion.
Por ende, la realizacion de simulaciones junto a una interpretacion teoérica de la dindmica del
sistema permite comparar y complementar los resultados computacionales con los esperados

(tedricos) debido a la dificultad experimental que existe.

Las simulaciones de gotas estables de un fluido puro se realizan empleando el Software
DL_POLYP!Y el cual ya ha sido utilizado en esta aplicacién con resultados satisfactorios
(ver memoria de titulo: “Comportamiento Interfacial de Gotas/Burbujas de COy” de Canales
Mahuzier, A.[*3l). Ademas, permite la paralelizacion de los calculos, lo que se traduce en un
menor tiempo de ejecucion. El poder realizar simulaciones con un menor tiempo empleado
es una ventaja debido a que la estabilidad de una gota necesita de un orden de magnitud de

107 pasos de simulacion.

Para validar las simulaciones, y/o el procedimiento empleado para la obtenciéon de una
gota que sea estable, se calcula un radio critico teérico dependiendo de las densidades de las
fases liquida y de vapor involucradas. Ademas se generaliza un procedimiento realizado con

anterioridad por Andrés Canales Mahuzier*¥! para la generacion de interfases diferentes a
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una plana como es el caso de gotas, burbujas y cilindros de liquido y vapor. De esta forma se
espera que las simulaciones generadas presenten caracteristicas similares para su formacion,

donde el tnico parametro a influir sea el tamano de éstas.

Las simulaciones se realizaran a una temperatura determinada empleando un colectivo
NVT. Dichas simulaciones serédn a diferentes tamanos de gotas lo que permitird determinar
la dependecia que tiene la longitud de Tolman con el tamano de curvatura, (rs), junto con
la extrapolacion de los datos para la obtencion de la longitud de Tolman en el limite de
curvatura (interfase plana), es decir, d -

Las simulaciones se realizan con las siguientes caracteristicas del Potencial Mie dadas en
la Tabla 6.1 y los tamanos de simulaciéon son de 2000, 4000, 6000, 8000, 10000 particulas:

Tabla 6.1: Parametros potencial Mie[52]

e/ky [K] o [A] A, Aa
CG-Mie 353.55 3.741 23.0 6.66

El potencial intermolecular Mie utilizado fue validado mediante simulaciones de interfase

plana, los resultados se presentan en el Apéndice A.

6.1. Criterios de Equilibrio Liquido Vapor de una

Interfase Plana y Curva

Se presentan las condiciones de equilibrio de fases en dos colectivos diferentes, el NPT y
el NVT, en ambos casos para una interfase curva se aplica la ecuacién de Young-Laplace!™!
como una de las condiciones de equilibrio que debe satisfacerse.

En dicha ecuacion la tension interfacial y el radio de tensiéon son desconocidos, pero,
utilizando el método de la longitud interfacial (MLI), expuesto en este trabajo, es posible
obtener el radio de tension, la longitud de Tolman y a través de estos la tension interfacial
con el conocimiento del perfil de densidad de las fases curvas y la tension interfacial de la
interfase plana.

El tamano critico de una gota se determina mediante una aproximaciéon de la Teoria del
gradiente utilizando expresiones analiticas del potencial quimico, la densidad de la energia

de Helmholtz y la presion derivadas de la ecuacion de estado Saft-y Mie.
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6.1.1. Condiciones de equilibrio de fases basado en el colectivo

NPT

Para un sistema formado por dos fases a y [ y separados por una interfase como se
muestra en la Figura 6.1 se tiene que el balance reversible de energia en la regiéon interfacial

esta dado por la Ecuacién 6.1:

dU = TdS — PdV + ydA + Y pdN; (6.1)
P P
Fase A Fase B Fase « \ Fase B
Q@ 00 0|0 ©0 O @ @ O0|0P © @
000 | ©0 00 @00 ® 00
@ 00 0|0 00 0 © 0G0 .00 O
000 | ©000 000000600
© 0000 O 0 @ @ 00|00 .00 @
000 | ©000 @00 CRCAE
® © 00|00 0 O © @ 00|00 O O
000 | ©0060 e ep CACACAE
@ 00 0|00 0 O ®@ © 00|00 @ ©
000 | ©000 0 00 aeoeae
< N A e m— 5
- T D . Fase | 7
Interfase de Interfase de inhomogénea
Gibbs Guggenheim

Figura 6.1: Definiciones de la interfase.

Si se considera la fase o como la fase desde la cual nuclearan gotas y la interfase sobre la

superficie de la fase 3, el balance de energia queda expresado por las siguientes ecuaciones >3

dU® = T*dS™ — P*dV*® + it dN}" (6.2)

dU® =T°dS" — PPaV?’ + vdA® +) " pldNY (6.3)

si se expresan los balances de las Ecuaciones 6.2 y 6.3 en términos entrépicos, quedan de

la forma:

s = % (dTa + PRV -3 ung;*) (6.4)
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1
ds? = 5 (dUﬂ + PPAVP — ydAP =) udef) (6.5)

ademas, dado que se mantiene la energia del sistema U, el volumen V y el nimero de

moles N constantes:

dU® = —dU” (6.6)
dV® = —dv"? (6.7)
AN® = —dN? (6.8)

y teniendo presente el principio de maximizacion de la entropia (dS = dS* + dS? = 0)

1 1 PEyP o u? e
= — = | dUP + [ o5 = == | dVP — - dAP — Zio D ANg (6.9
ds (Tﬂ Ta) v+ (Tﬂ Ta) s 2\ 5 e |V (69)

dado que ambas fases estdn en equilibrio térmico (7% = T?) y quimico (u® = p?). Para

mantener el sistema en equilibrio mecénico se debe cumplir que:

dAP

PP — P = y—
Tave

(6.10)

la expresion anterior corresponde a la forma general de la ecuacion de Young-Laplace!6l.

Para el caso de formacion de una gota, se considera su superficie curva como una esfera

de radio r, entonces:
A = 47r? — dA = 8rrdr (6.11)
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4
V= 57?7’3 — dV= 4nridr (6.12)

el reemplazo de estas ecuaciones en la Ecuacion 3.3 se tiene la siguiente expresion.

9
pf_pe_ 21 (6.13)
T

Expresando la Ecuaciéon 6.13 en términos de la energia de Helmholtz y considerando el

equilibrio liquido-vapor.

AV — Ak = 219% (6.14)

El simbolo 1} es para generalizar si se esta frente a la formacion de una gota o una burbuja,

asi:

=1 Formacion de una gota
) (6.15)

= —1 Formacién de una burbuja

6.1.2. Condiciones de equilibrio de fases basado en el colectivo
NVT

Para la obtencion del equilibrio de fases, se deben resolver simultdneamente las siguientes

condiciones en funcién del gran potencial termodinamico:

AQ =0 (6.16)
INQ

5 0 (6.17)
loaVANY)
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estas condiciones son validas cuando la temperatura del sistema es menor a la temperatura
critica del fluido puro (T" < T,). La primera condicién establece el equilibrio mecéanico con el
que se obtiene la presion de vapor, la segunda el equilibrio del potencial quimico y la tercera

es la condicion de estabilidad.

Las condiciones anteriores (considerando la densidad de la energia de Helmholtz como
a = A/V) representan dos minimos de la funcion AS) que corresponden al seno de las fases.

Esqueméticamente se representan en la figura siguiente:

p" pt P

Figura 6.2: Representacion del equilibrio usando el gran potencial termodinédmico.
@ Puntos de equilibrio.

Para el caso de un sistema inhomogéneo como las gotas o burbujas, la Ecuacién 6.16
es diferente a cero debido a que el sistema no presenta las caracteristicas de una fase de
equilibrio. Dado que en la interfase la densidad del fluido varia desde una fase a otra, la
energia de Helmholtz también es afectada y la diferencia existente en el gran potencial es

equivalente por analogia a la ecuaciéon de Young-Laplace, es decir:

2
AQ =21 (6.19)
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6.1.3. Radio Critico y Aproximaciéon de la Teoria del Gradiente

Para determinar el radio critico de las gotas se utiliza una aproximacion de la Teoria
del Gradiente de van der Waals!”l para una interfase esférica. Se presenta a continuacion
un analisis basado en observaciones de resultados de dindmica molecular, para obtener una
solucion aproximada que permita dar cuenta del orden de magnitud y tamano minimo de las
gotas que son posibles generar desde una fase homogénea (vapor).

Para un fluido puro en coordenadas esféricas la teoria del gradiente entrega la siguiente

relacion:

(402 ()

con las siguientes condiciones de frontera:

(?) —0 )=/ (6.21)

(?)m —0 ploo) = " (6.22)

donde p°corresponde al potencial quimico de las fases liquida y de vapor en equilibrio.

Uno de los trabajos mas detallados sobre la resoluciéon numérica de la Ecuacion 6.20 es
el de Falls et al.lo!. A continuacion se presentan los resultados de la tension interfacial para
una interfase curva determinados por Falls et al.[fl mediante la Teorfa del Gradiente tratada
numéricamente y la tension interfacial obtenida por la ecuacion de Tolman suponiendo 6(7;)

constante y equivalente a ., (Ecuacion 6.23), asi:

In 1 = —0.4425In(5o /R + 1.7937) — 1.6439 tan~'[1.4548(5. /R) + 0.8775]  (6.23)

Yoo
—0.27881n(6-/R)? + 1.2063(0s /R) + 0.8363] + 1.3927

Los resultados para la relacion v/7, respecto al radio de curvatura de Falls et al.lfl

utilizando la ecuacion de Tolman (Ecuacion 6.23) y la Teoria del Gradiente se presentan en

la Figura 6.3:
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Figura 6.3: Tension interfacial curva por Falls et al. [6]e Ecuacién de Tolman, eTeoria del Gradiente

Las diferencias obtenidas entre ambos resultados pueden deberse a las simplificaciones
involucradas tanto para la resolucion por medio de la ecuacion de Tolman como la
Teoria del gradiente. Por lo anterior, una aproximacion de la teoria del gradiente
solo sirve para un posible tamano critico de la interfase, y no para efectuar el

computo de otra propiedad interfacial como es el caso de la tension interfacial.

El analisis para aproximar la teoria del gradiente parte del conocimiento del perfil de
densidad de un fluido puro a través de la interfase, de ésta forma se tiene acceso a las
derivadas de primer y segundo orden de la densidad respecto a la distancia desde el centro de
la gota, lo anterior se presenta de forma esquemética en la Figura 6.4, dicho comportamiento

es el observado con los perfiles de simulaciones moleculares.
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: : : : 0.0 ' '
0.8} ]
—0.1}
0.6} ]
X % -0.2¢
Q ~
0.4 ;
3 -0.3
0.2} o4
005 2 4 6 8 10 05 2 4 6 8 10
r r
0.3F
0.2
0.2F | b /
~ 04} / ] 0.0 ,
4 .
2 00 2 /
& <31~ -0.2¢
S —04f ]
ool ] —0.4
-0.3L 3 -06
0 > 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
r r

Figura 6.4: Comportamiento interfacial de una gota

En la Figura 6.4, el comportamiento del perfil de densidad es muy semejante al de una
tangente hiperbolica, se sigue que la pendiente del perfil es siempre negativa hasta un punto
minimo y a su vez la segunda derivada del perfil repecto al avance en direccion radial muestra
dos puntos, uno de maximo y uno de minimo. La cuarta grafica corresponde a los términos

(% + %%—@) de la Ecuacion 6.20.

La curva Ap*/c¢* muestra un minimo y un maximo, pero, a medida que el tamano de

. ;- A . d . .
la superficie esférica aumenta el término %% se va haciendo despreciable y por lo tanto
Ap*/c* desplaza sus valores minimo y un méaximo a medida que se aumenta la curavatura

de la superficie, como se presenta en la Figura 6.5 :
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Figura 6.5: Variacion Ap*/c* respecto al radio

De la figura 6.5 es claro que a tamanos pequenios de curvatura, existe un desplazamiento
de los puntos maximos y minimos de Ap*/c*, hasta llegar a valores limites que corresponden

a los de una interfase plana bajo las condiciones en que Ap,,..(plano) = p,,..(p) — u°,

Aty (plano) = p,...(p) — pu° , donde p° es la condicién de equilibrio quimico de las fases

que estan presentes y u(p) es el potencial quimico de una fase homogénea, entonces:

Aplyir(lano) # Apimaz(esfera) (6.24)

Aty (Dlano) # Apyi(esfera) (6.25)

solo coinciden Ap,,;, (plano) ~ Ay (esfera) cuando r — oo.

La variacion es debida al término %d’;—(:). La Aproximacion de la Teoria del Gradiente se
240(r) - gicha integral

. . 2 .
basa en aproximar la integral fi% (%) dr que depende del término ==

es la que aparece al integrar la ecuacion para un fluido puro en coordenadas esféricas de la

teoria del gradiente:

(5-2)- ()

donde, 2 = a(p) — pu°p. La densidad de la energia de Helmholtz corresponde a = A/V,

1° es el potencial quimico de equilibrio de las fases y p es la densidad de las fases.
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.o ., 2dp(r) .
Se multiplica la Ecuacion 6.26 por ==

d*p  2dp\ 2dp o0\ 2dp
— —_—— — —_— —_— '2
c(dr2+'r’dr) dr (8/)) dr (6.27)
2pd2p 4 (dp\° (09
¢ (d_d_ t (5 =2\ (6.28)

(1)) -

al multiplicar ambos costados de la ecuaciéon por dr se tiene:

(o) +1 (%) ) =20 (60

Se integra la ecuacion en los siguientes limites:

(

r=oco0 Q2=-p
r=R Q=a—p°

junto a las condiciones de frontera dadas por las Ecuaciones 6.21 y 6.22 (considerando
una gota para el analisis, es decir, la fase externa es vapor (00) y la interna es liquido (r = 0),

el simbolo oo es para referirse al seno de la fase de vapor):

c dp 2 R4 (dp 2 B v
5((5) |7«:R+/Oo ;(% dr | =Q+p (6.31)

Si R = 0, entonces:

0 9 2

o T \dr
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* 9 (dp\° .
) dr=of =Y 3
/Or(dr>rpp (6.33)

donde la Ecuacion 6.33 es la misma encontrada por Falls et al.l en 1981. Si el tamafio de

la interfase curva en muy grande y el término %ﬁ” es despreciable y el valor de la integral

en la Ecuaciéon 6.33 debe ser cero, lo que concuerda con una interfase plana donde la presion

del liquido es igual a la presion del vapor, es decir:

=2 (dp\? L
0

De la Ecuacion 6.31 se tiene que:

g <(%)2 l=r + /:é (%)er> = a(p) = pp° +p° (6.35)

c dp\? R4 (dp\?
‘ ((d—) nt [ 2 (%) dr) — a(p) = pul + 1 = o £ (6.36)

donde los términos EV corresponden al equilibrio liquido-vapor, entonces:

o T

: ((?) o+ / R4 (?)d) = a(p)—p ™ = p(p— )+ (" —p™V) (6.37)

(e}

c dp 2 R4 (dp 2
‘ ((5) ot [ 2 (%) dr) = APV —p(ut — )+ (= pP)  (6389)

Se analiza el comportamiento en general que posse la Ecuacién 6.38, para diferentes

condiciones de equilibrio del liquido que conforma la gota, asi como del vapor que le rodea.
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Figura 6.6: Variacion de AQ dependiendo del la condicién de equilibrio

De la Figura 6.6 se observa el mismo comportamiento para la variaciéon de €2 que el
indicado por Falls et al.lfl es decir, se tiene que AQ se hace mas pequeno a medida que se
aleja de las condiciones del equilibrio (u° se aleja positivamente de la condicion del equilibrio
liquido vapor p”Y, graficamente es la disminucion del peack la curva como se indica en la
Figura 6.6 ). La flecha en la Figura 6.6 indica la disminucion del peack a medida que u°
aumenta (pu° — p=v > 0).

Considerando los perfiles, se tiene que la curva (@)2 es siempre positiva y presenta una

dr
QEV

semejanza con la forma de A como el que se aprecia en la Figura 6.2. De lo anterior, se

supone que:

c (dp 2 Ro rdp 2
5 (%) e = AQEY — p(u° — 1BV) + (p¥ — pP) _/ z (d_) dr >0 (6.39)

~ T r

. L 2 .

El término del lado izquierdo £ (%), debe presentar una forma semejante al AQEV(p),
para esto: el término de la integral se aproxima como una curva (recta) que desplaza
las graficas anteriores a una condicion que asemeja el comportamiento requerido. La
aproximacion de la integral se realiza mediante los puntos de finales de cada curva presentada

CO1mo:
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[2(8) s T, (6.40)

r \dr (o' = p")

Entonces la Ecuacion 6.40 queda de la siguiente forma:

c (dp\’ EV EV gy (=P +pY)

C(E2) | p = AQPY — p(p° — vy TP ), 6.41
Q(dr) =R pp’ —p=") + (" —p"") =) (p—p") (6.41)
c (dp\?

5 (%) lon =205 4 a0 (6.42)

donde, AQY = —p(u® — uBV) + (p° — p¥") — ((_p’l)l_:?;)(p — pY). Al graficar la Ecuacion

6.42 para diferentes condiciones cercanas al equilibrio liquido-vapor:

(0 0]
X
—
o
[e2]

[\
X
—
o
[e2]

0 5000 10000 15000 20000 25000
0

Figura 6.7: Variacion de AQFV + AQSP dependiendo de la condicién de equilibrio

de la Figura 6.7 se sigue que el comportamiento de las curvas es muy semejante, por lo
tanto, el perfil procedente de ellas sera semejante. Los perfiles son obtenidos mediante la
integracion de la Ecuacion 6.42. Los valores obtenidos son ajustados por un perfil hiperbélico
dado por!39:
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p(r) = %(pl +pY) — %(p” — p!) tanh {2.19722(7” BTO)}

0.8
0.6
" 0.4]

0.2

0.0k

(6.43)

Figura 6.8: Perfiles teoria del gradiente aproximada. ® Aproximacién Teoria del Gradiente, — Perfil hiperbélico

Para verificar el resultado de los perfiles se examina nuevamente la Ecuacion del Gradiente

para esféricas:

Pp(r)  2dp(r)\ _ [(0QY .
C( dr? +; dr >_(8pi)_ﬂ_'u

Se multiplca por r ambos lado de la ecuacion y se obtiene:

(5020

d?p(r
dr?

V
_l’_
=S N
[SH
5
=
N———
[
= =
Sa
—
S
—~
=
s
S~—
SN—"

Considerando la siguiente igualdad:(

(S0 Y

93

(6.44)

(6.45)

(6.46)



CAPITULO 6. FORMACION DE UNA INTERFASE ESFERICA (GOTAS)

. <d2i(2r)r+ dfgﬁ)) e (d’;ﬁf)) (- o) (6.47)

() e () e o

Integrando desde r = 0 hasta r = 00, se indica por 0 cualquier estado referente al interior

de la gota y por oo al vapor que le rodea:

cd (rdz—gja)> +c(dp(r)) = ( — p°)rdr (6.49)

c/oood (rd/;—iﬁr)) + c/ooo (dp(r)) = /Ooo(u — pl)rdr (6.50)

" =) = [ = s (6.51)

reemplazando la Ecuaciéon 6.44 en la Ecuacion 6.51:

(p" —p) = /Ooo (diii(;) + gdp(r)) rdr (6.52)

r dr

La Ecuacion 6.52 sirve paras comprobar los perfiles obtenidos.

Los perfiles ajustados presentan errores menores al 1%, pero, a media que el potencial

quimico del vapor crece, alejandose del equilibrio, el error aumenta. Por lo tanto, para

dp
dr

El motivo de referirse a cercanias del equilibrio se debe a que los resultados de las

) e . . . R 2 -
cercanias del equilibrio la aproximacion de la integral f 2 ( ) dr por una recta es valida.
T
densidades de las fases del liquido y vapor de una gota realizada por Dinamica Molecular
muestra que los sistemas en equilibrio se encuentran en las cercanias de los puntos de la curva
de coexistencia liquido-vapor. La observacion anterior se presenta en las figuras siguientes, que

son resultados para gotas obtenidas por los autores Vrabec et al.l'!l. Sampayo*” y Canales
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Figura 6.9: Densidades de gotas de fluidos Lennard-Jones. OVrabec et all28]., ASampayol17].
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Figura 6.10: Densidades de las gotas de CO3 en la envolvente de fases y limite de estabilidad [43].@ N=1000, @ N=1000,
¢ N=1000, = N=5000, ® N=5000, ¢ N=7000.

De esta forma se justifica la aproximacion para obtener un perfil critico de gotas dentro de
una vecindad de los valores del punto de equilibrio, basados en la aproximacién de la teoria
del gradiente (ATG).
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CAPITULO 6. FORMACION DE UNA INTERFASE ESFERICA (GOTAS)

6.2. Estructura Mediante Dinamica Molecular

El primer paso para poder determinar la longitud de Tolman mediante dinamica

molecular, es la generacion de una interfase curva que sea estable.

La realizacion de una estructura curva estable mediante dinamica molecular, ya sea
de una gota o una burbuja, fue tratada con anterioridad en la realizaciéon de la memoria
“Comportamiento Interfacial de Gotas/Burbujas de CO,” (2012) de A. Canales Mahuzier 43!
donde se exponen la metodologia para generar una configuracion inicial, centrar una gota y
como realizar el célculo de propiedades correspondientes (densidad y radio de la superficie
equimolar). Ademas, se analiz6 como varian las propiedades a medida que transcurre la

simulacion debido a la “respiracion” que presentaba la gota.

De esta forma, la creaciéon de un gota se realizara por el siguiente método, el cual se divide

en dos pasos fundamentales:

Primero se realiza una simulaciéon del estado liquido utilizando un colectivo NPT, para

que el sistema alcance la densidad, temperatura y presion de la fase en equilibrio.

Posteriormente se modifican las dimensiones de la caja de simulacién, se expanden las
dimensiones L,, L, y L, , de tal forma que la relaciéon N/Vp,, dé como resultado la densidad
de las particulas confinadas en la nueva caja de simulacion, dicha densidad debe ser mayor

que la densidad de equilibrio del vapor y mucho menor que la del estado liquido.

El resultado N/Vp,, se encuentra en la region de vapor subenfriado, es decir, en los
limites establecidos por la binodal y la espinodal del sistema. La configuracién obtenida es
la configuracion inicial a utilizar en el computo de la dindamica de una gota utilizando un
colectivo NVT o NV E. Este método fue desarrollado por Maruyama et al. %4

En la Figura 6.11 se presentan las configuraciones iniciales y finales de una simulacién

realizada.

o6



CAPITULO 6. FORMACION DE UNA INTERFASE ESFERICA (GOTAS)

Figura 6.11: Configuracion inicial y final .

Un complemento a éste método se presenta como una determinada relacion N/Vg,, que
puede generar gotas y cilindros de liquido, asi como burbujas y cilindros de vapor.

Al realizar una simulacién de una interfase plana, basta con fijar una caja de simulacién
con la densidad promedio de las fases junto a un determinado nimero de particulas presentes
en un colectivo NV'T'. Por lo anterior, se pretende encontrar una relaciéon empirica que permita
la obtencion de interfases diferentes a la plana, sin la necesidad de intervenir demasiado en
la configuracion de las particulas que se estan simulando.

Se utiliza la ecuacion de estado Saft-y Mie que emplea el mismo potencial intermolecular
que las simulaciones a realizar a una temperatura de 230 [K|, a partir de la ecuacion de

estado la expresion para el potencial quimico esta dada por:

da,
= 6.53
= (6.53)
donde, a, es la densidad de la energia de Helmholtz para una fase homogénea :
a, = Ap (6.54)

El término A corresponde a la energia libre de Helmholtz que entrega la ecuacion de
estado Saft-y Mie.
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CAPITULO 6. FORMACION DE UNA INTERFASE ESFERICA (GOTAS)

Utilizando el potencial quimico y una vez obtenido el equilibrio equilibrio-vapor se analiza
la dependencia de Ap(p) = u(p) — u° con respecto a la densidad para una temperatura fija,

esto es:

0.15}
0.10
0.05f

F 0.00

~0.05
—0.10f
~0.15}

0.0 0.2 0.4 06 0.8

5

P

*

Figura 6.12: Potencial quimico.

Se supone la existencia de una correspondencia entre los potenciales quimicos de una fase

a'y B, como se representa en la Figura 6.13.

0.20F"

0.15}

0.10f
0.05} / \

*3.

< 0.00 \ /

o N/
~ 7

~0.15f

0.0 0.2 04 0.6 0.8

5

Figura 6.13: Correspondencia del potencial quimico de las fases.

Las flechas indican la equivalencia de los potenciales de las fases u® = p#, donde la punta

senala la fase « y el inicio de la flecha la fase 3, las fases se indican a continuacién:
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CAPITULO 6. FORMACION DE UNA INTERFASE ESFERICA (GOTAS)

La resoluciéon de la condicién u® = p” permite la obtencién de las

Figura 6.14: Distribucion de fases.

equivalencias entre las densidades para las fases o y 3.
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Figura 6.15: Equivalencia de las densidades de las fases donde: p© fase interior. pf fase exterior.

Como se aprecia existe un valor maximo y un valor minimo, que corresponden a los limites

de la espinodal. A priori se espera en la zona de metaestabilidad la formacion de gotas y/o

burbujas de forma estable y en la zona de inestabilidad, es decir, entre las ramas de espinodal

se formen geometrias mas exoticas como es el caso de un cilindro. Lo anterior se muestra en
la Figura 6.16.
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CAPITULO 6. FORMACION DE UNA INTERFASE ESFERICA (GOTAS)

Se realiza un anélisis de 1000 particulas para gotas y cilindros de liquido y de 2000
moléculas para burbujas y cilindros de vapor, la diferencia radica principalmente que para
apreciar una fase de vapor rodeada por un liquido se necesita un niimero mayor de particulas
para que dicha fase sea visible de forma notoria. Las condiciones de simulacion se presentan
en la Tabla 6.2, donde los sistemas i, ii la fase « es la fase mas densa y para los sistemas iz,

v la fase densa es la fase 3:

Tabla 6.2: Condiciones de simulacién

Pa P
i 0.8477 0.1071
i 0.8406 0.1761
i 0.01360 0.5014
iv 0.01390 0.7563

Los resultados para las simulaciones fueron:
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i) Gota de liquido ii) Cilindro de liquido (vista 1) iii) Cilindro de liquido (vista 2)

Figura 6.17: Simulaciones i, ii .

Se observa claramente la gota de liquido que se obtiene de la simulacion i). Para el cilindro
de liquido obtenido, se presentan dos vistas diferentes para que se pueda apreciar y no sea
confundido con una gota o un interfase plana.

“ W %(
(%)
(¥ "“r
T 6
i |
iii) Cilindro de vapor iv) Burbuja de vapor

Figura 6.18: Simulaciones iii, iv.
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CAPITULO 6. FORMACION DE UNA INTERFASE ESFERICA (GOTAS)

Se aprecia en la Figura 6.18 que el cilindro de vapor se ve claramente si consideramos las
condiciones periddicas de contorno que poseen las simulaciones, es decir, al unir la imagen
iii con una igual y contigua se obtiene el cilindro de vapor. En la imagen v se realizd6 un
contraste para poder visualizar la pequena burbuja que se obtiene con 2000 particulas y las
condiciones dadas.

Con lo anterior se presentan los siguientes criterios generales:

» Para los casos donde pj, > pj la configuracion inicial se realiza ubicando las particulas
utilizando un arreglo Lattice con respecto a la densidad p}, y posteriormente se expanden
las coordenadas de la caja de simulacion si dichas particulas estuviesen en la condiciéon

de pj.

» Para el caso en que p, < pj se realiza el arreglo Lattice utilizando la densidad del
liquido en el ELV y se modifica el Lattice utilizando pj, el cual cumple con ser mayor

que la densidad del liquido en la condicién de equilibrio planar.
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Capitulo 7
Longitud de Tolman

“Some day we make the good things of life for
everybody.”

Charles P. Steinmetz

La determinacion de una expresion analitica para v(r), a pesar que desde un punto de
vista tedrico los primeros trabajos publicados secan de hace més de 60 afios atras!*5%56
contintia siendo un tema de controversia. Tolman propuso una parametrizacion, donde varia

la tension interfacial curva respecto al curvatura de la superficie®:
20
Y(Ts) = Yoo (1 - + ) (7.1)

0 es la longitud Tolman definida como la diferencia entre el radio equimolar y el de tensién
(1o — 7). Este resultado atin es un tema debatido en la literatura/?”34 para un mayor detalle

del debate acerca de la longitud de Tolman revisar el Capitulo 2.
Dada la definicién que se tiene de la longitud de Tolman, como la diferencia entre dos

radios que definen una superficie equimolar y otra de tension, es importante identificar las

superficies a carecterizar de forma consistente. La longitud de Tolman esta dada por:

0=1r,—r, (7.2)

donde r, corresponde al radio equimolar y 7, al radio de tension.
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CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

Para el radio equimolar es aceptado por deficion como la superficie equimolar de Gibbs

en el cual I' = 0, usualmente se utiliza para su localizacion:

1 o dp
3 3
Re” = — L/o r ( 7a> dr (7.3)

La localizacion de la superficie de tensién en general no esta bien definidal'l, dado
que es inconsistente en alguna de sus definiciones y/o argumentos. La superficie de
tension introducida con un argumento termodindmico (la ecuacién de Laplace!'l) esta bien
definida, pero, no es la misma que la cantidad definida por argumentos mecanicos o cuasi-
termodinamicos, etc. Lo anterior se debe a definiciones del tensor de presion, por ésta razon,
se exponen definiciones acerca del radio equimolar y del radio de tension de forma que a través
de una minima informacién requerida sea posible obtener la longitud de Tolman, sin que se
genere una ambigiiedad o una fuerte aproximacion afecte el comportamiento (“localizacion”)
de éstas.

Desde un punto de vista de tedrico, asi como una perspectiva de la DFT (Density
Functional Theory), predicen que la longitud de Tolman tiene un comportamiento asintotico

de la forma:

d(rs) ~ oo + constante/r (7.4)

Lo anterior, se indica para fines de esta tesis como:

3(rs) = 0o + 0,/7s (7.5)

7.1. Caracterizacion de Superficies

El célculo de la longitud de Tolman, para una curvatura puntual (r5), se considera como
la desviacion existente entre la superficie de tension de una interfase curva y la superficie
equimolar de ésta. Dicha consideracion se visualiza de forma directa si consideramos la

definicién mostrada anteriormente:

0 =1, —7s (7.6)
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CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

A su vez, considerando el trabajo de Zhu Ru-Zeng y Wang Xiao-Song[®®!, quienes
generalizaron las expresiones obtenidas por Fisher et al.l'l y Blokhuis et al.l*” respecto

a una superficie entre r, y r., la longitud de Tolman puede expresarse como:

0 =T —Te (7.7)

donde £ es un parametro que varia entre 0 y 1. El valor 1 corresponde al radio de tensiéon
rs =11 y el valor 0 al radio radio equimolar r, = rq
Se observa que es nuevamente una desviacion entre dos superficies dadas, en este caso .

y 1, por lo cual es posible definir de forma general que:

0 = T¢ —Te (7.8)

donde, d. es la longitud de Tolman asociada a un superficie dada r.. Se recupera la
definiciéon original de Tolman si consideramos r. como la superficie en tension. Si analizamos

la definicion de Martin Horsch et al.l*’! dada por:

N="Te—T (7.9)

vemos que es nuevamente analogo a:

5k:7"6—7"k (710)

La diferencia en ambos casos es: El trabajo realizado por Zhu Ru-Zeng y Yan Hong!3®!,
supone que la superficie debe encontrarse entre r, y r., es decir, que £ varfa como factor
entre 0 y 1. Para el caso de la definicién de Martin Horsch et al.[*l esta diferencia no
necesariamente se encuentra entre esos parametros, pero, en el limite planar dicha diferencia

es igual en magnitud que la longitud de Tolman ...

Entonces, para analizar la longitud de Tolman se supondra como una desviacion existente

entre dos superficies bien definidas, la superficie equimolar y una superficie de tension.
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CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

Si la interfase se comporta de acuerdo al modelo de Gibbs, la longitud de Tolman debiese
ser cero, por lo cual para interfases muy grandes donde es despreciable la region interfacial
y el comportamiento es considerado como una interfase de Gibbs, la longitud de Tolman es
cercana o igual a cero, debido a que no existe una diferencia entre la superficie equimolar y

la de tension.

Para interfases de escalas moleculares la region de transicién no es despreciable ya que
es comparable en magnitud al tamano de la fase que se esta generando como es el caso de
la generacion de interfases de gotas, burbujas u otro tipo de geometria que se genere en la
aparicion de una nueva fase. Entonces, el analisis se centra en una interfase donde se aprecia
una fase inhomogénea y la materia presenta un comportamiento continuo desde una fase a

la otral™.

7.1.1. Superficie Equimolar e Ideal

La superficie equimolar es definida como la posiciéon que divide las fases presentes de
liquido y vapor del sistema, en dos volimenes donde el nimero de particulas de exceso
presentes del componente se desvanece. Es decir la absorcion en la superficie del componente

€S Cero:

r.=0 (7.11)

Matematicamente para una superficie esférica como una gota:

I, = / (p— pridr +/ (p—p")r?dr =0 (7.12)
0 Te

Donde p(r) es el perfil de densidad desde la fase liquida hasta la de vapor. De forma

equivalente la obtencién del radio que caracteriza esta superficie esta dada por[4:

3 _ 3
ro = g PL/O r <dr> dr (7.13)

En esta tesis se considera el radio equimolar como una posiciéon ideal que divide las

fases, para diferenciarlo del radio equimolar anteriormente expuesto se indicara como r; ,
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CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

esta superficie es la referida al modelo de Gibbs para una interfase, donde coincide el radio
equimolar y el de tension ya que no existe una fase inhomogénea, sélo existe un punto que
divide una fase de otra donde se asigna la interfase con un volimen cero, no asi para otra
propiedad termodinamica.

Para identificar el r; desde una interfase, se considera que el perfil de densidad que
representa el equilibrio de las fases matematicamente es la suma de la condicién ideal mas

un aporte de no idealidad como se presenta en la Figura 7.1.

\
Fase Fase Fase \
\ — + o
\ Fase B ' Fase B \ Fase B

rs r ri r ri r

Figura 7.1: Perfil de densidad como una suma de aportes.

Dada la Figura 7.1, existe un punto de inflexion en la curva que representa el cambio de
curvatura del perfil de densidad. El ajuste del perfil de densidad es una funciéon continua y

diferenciable , f(z), para encontrar el punto de inflexién x, debe cumplir con:

—dZCJ;x(fO) —0 (7.14)
& f (z,
g;f ) 29 (7.15)

en términos del perfil de densidad se tiene para la superficie identificada por el radio r;:

d?p(rs)

25 =0 (7.16)
d3 r;
5753 ) 4 (7.17)
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CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

7.1.2. Superficie de Tensién

El analisis de la superficie de tension esta basado en la ecuacién que plantea la Teoria del

Gradiente, es decir:

(S ) ()

El métivo es que las propiedades estan en funciéon de cantidades provenientes del perfil
de densidad.

Al tomar la derivada de la Ecuacion 7.18 respecto al radio se tiene:

du dp 2d%p  2dp
(5) _C(W+Fﬁ_ﬁ% (7.19)

De los resultados analiticos de Falls et al.l y /o de Rocard, Y.[?*%] se tiene:

dp, ( Pp  2pd’p  2p dp)
= C +

dr dr? r2dr

(7.20)

dr3 ' r dr? r2dr

donde pq es la variacion de la presion para una fase homogénea en funciéon de p , es decir,

po(p(r)) = po(r) . Al combinar las Ecuaciones 7.19 y 7.20 se tiene la siguiente expresion:

()-+(2)

Del analisis realizado, en el Capitulo 6, acerca del radio critico se indicé que el potencial

quimico radialmente presenta un punto maximo y otro minimo. En general el equilibiro de
fases estd dado para una interfase curva por un equilibrio quimico, mecanico y térmico. Se

cumple que:

AT =0
Ap=0 (7.22)
AP =2y/r
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CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

Los puntos de maximo y minimo del potencial quimico en una fase infinita corresponden
a los limites establecidos para la metaestabilidad desde las fases homogéneas. Se consideran
estos limites como los puntos de tension de una interfase, se sigue que el valor minimo es el

correspondiente al lado més cercano de la fase mas densa. Lo anterior matemaéaticamente es:

(5)-(2) -

Al multiplicar la Ecuacion 7.21 por dr/dp:

(%) (5) = (&) (%) o
(ﬁ) —r (%) (7.25)

si el término dp/dp es cero, también lo es dp,/dp. Para dju/dp se tiene que:

(5)-(2)(5)

Dado que el término (dr/dp) es el inverso de la derivada del perfil de densidad respecto

al radio, los valores de éste son siempre negativos (dr/dp) < 0 para condiciones diferentes al

seno de las fases, por lo tanto para obtener un cero en la Ecuacién 7.26 se debe dar que:

(%) _0 (7.27)

De lo anterior se sigue que los puntos para definir la interfase en tension estan dados por:

dp 2d%p 2dp
il 7.28
(dr3 + rdr2 72 dr) ( )

los puntos que califiquen como ceros deben ser cercanos al punto de inflexiéon de la curva
p(r) y el seleccionado como el radio r, , radio de tension, es aquel que correponde al minimo

valor para Apu.
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CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

La caracterizacion de las superficies r; y ry permiten calcular la longitud de Tolman

definida como la desviacion del radio de tension respecto a la idealidad, es decir:

§=ri—r, (7.29)

7.2. Método de la Longitud Interfacial

El Método de la Longitud Interfacial (MLI) se basa en resultados obtenidos a partir de
la informacion del perfil de densidad de la interfase.

Los pasos generales para su implementaciéon son dos:
1. Obtencién de la longitud de Tolman respecto al radio de tension, 6(r;).

2. Célculo de propiedades interfaciales (v, y Ap ).

7.2.1. Obtencién de la longitud de Tolman respecto al radio de
tension

La longitud de Tolman respecto al radio de tensién es calculada como la desviacion del

radio de tension respecto a la idealidad, es decir:

0=r;,—r, (7.30)

Lo anterior se reliaza mediante:
= Tener perfiles de densidad de la interfase para diferentes tamanos de gotas.

= Ajustar la informacion a un perfil hiperbodlico:

1 1 -
p(r) = 5(pL +p") — §(pL — p¥) tanh {2.19722%} (7.31)
= Obtener el radio ideal r; mediante:

d®p(rs)

pu— . 2

72 0 (7.32)
d*p(r:)

0 7.33

s (7.33)
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= Obtener el radio de tension ry; dado por:

d3p(rs 2 d?p(rs 2d
p(rs) < p(rs) _ p(rs) —0 (7.34)
dr3 rs dr? r2 dr
los puntos que califiquen como ceros deben ser cercanos al punto de inflexién
de la curva p(r) y el seleccionado como el radio 7, es aquel que correponde al

minimo valor para Apu:

_ () 4 EdP(TS>

Alftmin = 7.35
H dr? re dr ( )

» Calcular las longitudes de Tolman para cada ry:
d(rs) =1y — 1y (7.36)

7.2.2. Propiedades interfaciales

Se definen dos procedimientos para obtener la tension interfacial de una gota, el primero se
basa en la integracion numérica de la Ecuacion propuesta por Tolman y el segundo utilizando
un ajuste lineal de las longitudes de Tolman previamente obtenidas para diferentes radios de
curvatura junto a la Ecuacion 7.1. Una vez conocida la tension interfacial es posible obtener

la diferencia de presiones por la Ecuaciéon de Young-Laplace['®:

Ap = ZVS(TS)/TS (737)

7.2.2.1. Integracién numérica de la Ecuaciéon de Tolman

» Integrar la Ecuacion de Tolman con el uso de polinomios Chebyshev, es decir:

Dada la Ecuacion de Tolman en unidades reducidas para una interfase curva:

* *2 * * *2 *2
26 /r?[1+ 0% /12 +62/3r7) _—

In[y] =
) = T e el o/t 1 62 /3rE]

S
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Sea:
1
h=|— 7.39
g -
Al derivar:
drx, = —r*dh (7.40)

Por la combinacion de las Ecuaciones 7.38 y 7.40,:

281 +0%h + 6*2h%/3]
1+ [20%h][1 + 6*h + 6*2h2 /3]

dIn[yxs] = dh (7.41)

La integracion de la Ecuacion se realiza desde la interfase plana, que corresponde cuando

h = 0, hasta un radio de tensién cualquiera, r¥, siendo hy = 1/r?:

n V_} _ /ho [26*][1 + 6*h + §*2h? /3] ) A (7.42)

Yoo . 1+ [20*h][1 + 6*h + 0*2h2 /3]
Se restringe el resultado para valores de h € [0, 1], esto se debe a las razones siguientes:

1. El valor de hy = oo corresponde al limite de una interfase plana y el valor de hy = 1
corresponde a la distancia minima existente entre los ntcleos de un par de moléculas.
Para particulas descritas como esféras y rigidas el valor de hy = 1 corresponde al

didmetro molecular de éstas (o).

2. La utilizacion de un polinomio, basado en la combinaciéon lineal de polinomios
ortogonales de Chebyshev, para aproximar el término al interior de la integral de la

Ecuacién 7.42.

Por lo anterior, se expresa el término derecho de la Ecuacion 7.42 como:

0 % 2671+ 0"h + 6*2h% /3]
/hs flh)dh = /h T+ RO R+ 0k + o2h2 /3] (7.43)
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Donde, f(h) es la funcion al interior de la integral. Dado que h, varia entre [0,1], se
aproxima la funcién f(h) como un polinomio de grado 2. El polinomio utilizado es uno

formado por la combinacion lineal de polinomios ortogonales de Chebyshev®™ es decir:

f(h) = Ay + Ath + Ay(2h* — 1) (7.44)

Los coeficientes Ay, A1y A, son valores a determinar.

Por lo anterior, la resolucion aproximada para la Ecuacion 7.42 es:

A 2A
Vs = Yoo EXP [— ((Ao + As)h + —1h2 32h )] (7.45)

Con este procedimiento solo interesa el comportamiento puntual de la longitud Tolman

respecto al radio de curvatura.

7.2.2.2. Aproximaciéon de la Ecuacion de Tolman

La determinacion de propiedades por esta metodologia se debe a que es posible expresar
la Ecuacion 7.45 como analogia de la Ecuacion 7.1 planteada por Tolman 4.

Se considera la expansion en series de Taylor para la funcion exponencial:

e " 2
explz Z—‘—1+x+§+ (7.46)
n=0

Considerando solo los dos primeros términos:

Ay — (A — Ay)?
Yo =Yoo |1 = (A — Ag)h — = ( 20 2) 2 (7.47)
Expresando la Ecuaciéon 7.47 en la variable original 7
1 A —(Ag—Ay)* 1
Yo = oo |1 (Ao = Ag) - — = ( 5 2) r,@] (7.48)
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La forma de la Ecuaciéon 7.48 es anéloga a:

Y =Yool — 20/75) (7.49)

si se utiliza la Ecuacion 7.5:

Y =Yool = 200 /15 — 20, /1) (7.50)
Al considerar lo anterior:

» Determinar la dependencia de § respecto a 1/r,. Lo anterior se ajusta a una recta de

la forma:
3(rs) = oo + 0,/75 (7.51)

» Determinacion de la tension interfacial mediante la utilizacion de las Ecuaciones 7.51
y 7.50

7.3. Comparacion Método de la Longitud Interfacial

En esta seccion se comparan los resultados obtenidos por el método MLI utilizando
informacion de diferentes autores y verificando con los resultados y/o comportamientos
reportados por ellos respecto a la longitud de Tolman y su implicancia en el calculo de

la tension interfacial.

Para el computo de las propiedades interfaciales se utiliza el MLI mediante la integracion
numérica de la ecuacion de Tolman (MLI-N) y la aproximacion de la Longitud de Tolman
(MLI-A). Las variables se trabajan en unidades reducidas, es decir, r* = r/o, p* = p/o3,
p*=po/e, T* = Te/kp, v* = y0%/e, 6* = §/o, 6" = o1/

Se analiza el trabajo de Thompson et al.['*l del afio 1984, donde se realizoé un estudio
de las propiedades de gotas de liquido compuestas entre 41-2004 moléculas, mediante
dindmica molecular, obteniendo diferentes propiedades de interés como la tension superficial,

la longitud de Tolman, entre otras.
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En el trabajo de Thompson et al.[' se presentan dos graficas, que corresponden a gotas
de diferentes tamanos a una determinada temperatura. Para la metodologia propuesta (MLI)

s6lo es necesario el conocimiento del perfil de densidad.

Se presentan las graficas para 7" = 0.71 y T* = 0.8 en las Figuras 7.2 y 7.3
respectivamente, los puntos son datos extraidos del trabajo de Thompson et al.l'* para
gotas de diferentes tamatios (IV) a las temperaturas definidas y las lineas son el ajuste de los

perfiles mediante el perfil hiperbolico dado en la Ecuacion 7.31.

Las Tablas 7.1 y 7.2 presentan los resultados para el r;, s y 0 para cada gota analizada

utilizando el MLI. Las Ecuaciones utilizadas son las descritas en la Seccién 7.2.

10—

10

Figura 7.2: Perfil de densidad gotas Thompson et al.[14] a T* = 0.71. ON=54, ®N=138, ©N=250, ON=454, ® N=896, —
Ajustes de perfiles hiperbolicos.
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10

Figura 7.3: Perfil de densidad gotas Thompson et al.[14] a T* = 0.8. ON=54, ®N=138, ON=250, ON=454, ® N=896, —
Ajustes de perfiles hiperbdlicos.

Tabla 7.1: Parametros del MLI para gotas de Thompson et al.[14] a T*=0.71

N i 7 0

54 2.1104 1.5796 0.5499
138 3.0209 24710 0.5296
250 3.6168 3.0872 0.5309
454 4.7374 4.1597 0.5777

896 6.0794 5.5171 0.5623

Tabla 7.2: Parametros del MLI para gotas de Thompson et al.[14] a T*=0.8

N r} ri 0
54 22034  — —

138 2.6190 1.5972 1.0218
250 3.3485 2.5956 0.7529
454  4.4480 3.7488 0.6992
896 5.6239 4.9242 0.6007

En la Tabla 7.2 no se presenta un valor para r} correspondiente a la gota mas pequena
(N = 54), debido que la aplicacion de la Ecuacion 7.28 y los criterios de seleccion, dados en

la Seccién 5.2, no se cumplen.
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El ajuste de los datos de §* v/s 1/r% se presentan tabulados a continuacion. El ajuste de
los datos fue a través de la Ecuacion 7.52, entonces:

§H(rt) = &% + 7 (7.52)

Tabla 7.3: Parametros ajuste longitud de Tolman para gotas de Thompson et al. (24] empleando el MLI.

Tx of 0% Yao
0.71 -0.0806 0.5788 0.581
0.80 0.7977 0.4980 0.404

En la Tabla 7.3 se indica el valor para la tension interfacial en una interfase plana.
Quedando la tension interfacial definida por:

V=l = 26%/77) (7.53)

V=51 =205 /1 — 207 /) (7.54)

Los coeficientes del polinomio interpolador, basado en polinomios de Chebyshev para el
MLI-N son:

Tabla 7.4: Coeficientes polinomios de Chebyshev para gotas de Thompson et al. (14]

T Ao Al AQ
0.71 1.4508 -1.0115 0.2601
0.80 1.9001 -1.0850 0.5168

Utilizando la ecuaciéon de Laplace, se procede a calcular la diferencia de presion, p! — pv,
ya que se conoce la tension interfacial y el radio de tension. Las Figuras 7.4 y 7.5 muestran el

ajuste para tension interfacial y las Figuras 7.6 y 7.7 para la diferencia de presiones. El trabajo
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de Thompson et al.["*l presenta resultados basados en la ecuacién de Tolman (Presentada en
el Capitulo 2), y el tensor de presiones por el método mecéanico de Irving y Kirkwood (IK).

Los resultados se comparan con el método IK.

0.5
0.4f

0.3}

0.1

0.0k

0.4
0.3}
. 0.2}

0.1}

0.0l

Figura 7.5: Tension interfacial a T* = 0.8. = MLI-N,= MLI-A, OMétodo IK Thompson et al. (4],
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Figura 7.6: Diferencia de presiones a T* = 0.71. = MLI-N,— MLI-A, OMétodo IK Thompson et al. (14],

0.30 -_I LR L L e 1 e e 0 e s B IR RN RN RN BN BNNL NN NN NN NN BN ) I_-
0.25}
0.20}
3 0.15}
0.10f

0.05/

0.00¢

Figura 7.7: Diferencia de presiones a T* = 0.8. — MLI-N,— MLI-A, OMétodo IK Thompson et al.[14].

Dado que el MLI, solo requiere informaciéon del perfil de densidad, se utiliza el MLI con
los resultados obtenidos por Falls et al.lf! en el afio 1981 mediante la Teoria del Gradiente.
Falls et al.l%l para la resolucion de la Teoria del Gradiente fijo las densidades de la fase de
vapor que rodea a la gota de liquido por lo cual se indicara en vez del tamano de las gota la

densidad del vapor que la rodea, los perfiles ajustados y los datos se presentan a continuacion:
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1.0 T T T T T T T T T T T T T T T

20

Figura 7.8: Perfil de densidad gotas Falls et al. [0l Bp*?=0.060, ©p*?=0.050, ©p*v=0.045, ®p*Y=0.041, = Ajustes de perfiles
hiperbélicos.

Se presentan la tablas con los valores de r, r}, 0%, 0 y 0%, obtenidos utilizando el Método
de la Longitud Interfacial, y en la Figura 7.9 los valores de la relacion v*/~%, correspondiente

al MLI ajustado y los valores de Falls et al.l% aplicando la ecuacion de Laplace y de Tolman.

Tabla 7.5: Parametros del MLI para gotas de Falls et al. (6]

*U * *

p i i o*
0.060 3.7763 2.7856 0.9908
0.050 5.4763 4.5489 0.9274
0.045 7.4019 6.4867 0.9152
0.041 10.6573 9.7224 0.9349

Tabla 7.6: Parametros ajuste longitud de Tolman para gotas de Falls et al. (6] empleando el MLI.

0, Os6
0.2542 0.8889

Tabla 7.7: Coeficientes polinomios de Chebyshev para gotas de Falls et al. [6]

AO Al AQ
3.5194 -2.6463 1.5891

79



CAPITULO 7. LONGITUD DE TOLMAN

Figura 7.9: Tension interfacial MLI y resultados de Falls et al. [6] OLaplace. [6], ®Tolman [6], — MLI-N,— MLI-A.

El comportamiento para la relacion 4*/~% obtenida al utilizar el MLI es similar al

obtenido por Falls et al.ll utilizando la ecuacién de Tolman.

Otro trabajo, en el cual se determina teéricamente la tensién para una interfase curva de
una gota, es el de Plesner, I1°8!. de 1964 en el cual se utilizo un método mecanico-estadistico.
En la Figura 7.10 se presentan los perfiles correspondientes, donde los tamanos de las gotas
se identifican en el trabajo de Plesner, Il con la definicion del tamafio de las gotas, de esta

forma se tienen gotas de radio r* iguales a 3 ,5 ,8, 10, 15.

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T

0.8 E

20

Figura 7.10: Perfil de densidad gotas Plesner, 1. 58] Op*=3, @r*=5, ©r*=8, 0r*=10, ®r*=15, — Ajustes de perfiles hiperbolicos.
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Los datos obtenidos del Método de la Longitud Interfacial para los perfiles anteriores son:

Tabla 7.8: Parametros del MLI para gotas de Plesner, I.[58l

Drop Size Ty T o*
3 3.1347  2.5242  0.6105
5 5.0770  4.4861 0.5909
8 8.0644  7.4637 0.6006

10 10.0548  9.4485 0.6063
15 15.0402 14.4047 0.6355

Tabla 7.9: Parametros ajuste longitud de Tolman para gotas de Plesner, I.[58] empleando el MLI.

0 Os6
-0.0409  0.6164

Tabla 7.10: Coeficientes polinomios de Chebyshev para gotas de Plesner, I.[58]

Ao Ay Ao
2.51826 -1.8645 1.1971

Los valores para la relacién v* /9% mediante el MLI y los obtenidos por Plesner, 1.1

utilizando la ecuacion de Tolman y el método mecénico-estadistico son:

10—

o
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©
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Figura 7.11: Tensién interfacial MLI para gotas de Plesner, I.[58] OTolman. [58], ® Método Mecanico-Estadistico [8], — MLI-N,—
MLI-A.
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Los resultados de la MLI son comparables a los obtenidos por la ecuaciéon de Tolman como
se ve en los trabajos de Falls et al.!®l y Plesner, 1.8 los que son trabajos tedricos. Del trabajo
de Thompson et al." empleando la MLI se tiene que a partir de perfiles provenientes de
dindmica molecular los resultados son comparables a los obtenidos por un método mecanico
como es el tensor de Irving y Kirkwood.

A continuacién se utiliza la MLI con trabajos mas recientes, la idea es probar la
potencialidad de ésta metodologia con simulaciones moleculares a escalas mayores (mayor
niimero de particulas utilizadas) que las realizadas por el trabajo de Thompson et al.l"4],
ya que la capacidad de los ordenadores de hoy en dia permiten calculos mejores. Ademas,
poder comparar con resultados tedricos que son menos ideales, a los presentados hasta este

momento, debido al desarrollo que han tenido teorias como es la DFT.

El trabajo de Vrabec et al.!'!l del afio 2006 es un estudio exhaustivo de interfases planas
y esféricas para fluidos Lennard-Jones mediante dinamica molecular, razén por la cual se
utiliza la informacion de los perfiles de densidad presentada en su trabajo. En las tablas
siguientes, se presentan los valores de los parametros del MLI obtenidos para cuatro diferentes
temperaturas para cada uno de los perfiles de densidad presentados en el trabajo de Vrabec
et al.['l | En las tablas siguientes se muestran las respectivas graficas de la tension superficial

y de la diferencia de presion existente entre las fases.

Tabla 7.11: Parametros del MLI para gotas de Vrabec et al. 11 7 =o.7

N ry T 0" N Ty T 0"
2759  4.9412  4.3395 0.6017 10286 13.7617 13.0464 0.7153
3058 6.7403  6.1065 0.6337 11081 14.0305 13.3069 0.7235
3357 7.44201 6.7995 0.6425 11668 14.4819 13.7582 0.7237
4151 8.8466  8.1814 0.6652 12557 14.9016 14.1723 0.7293
4897 9.7320  9.0531 0.6790 13351 15.2698 14.5425 0.7273
5841 10.710 10.0239 0.6863 14243 15.6428 14.9073 0.7355
6977 11.667 10.9662 0.7008 15035 15.9644 15.2177 0.7467
8015 12.4041 11.6878 0.7163 15726 16.2433 15.508 0.7353

9099 13.0961 12.3864 0.7097 17219 16.7997 16.0591 0.7406
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Tabla 7.12: Parametros del MLI para gotas de Vrabec et al.[11] 7% = 0.8

N r} r o* N re r o*
5945  6.4033  5.5877 0.8156 10704 12.7479 11.8389 0.9090
6335 7.9486  7.1283 0.8202 11766 13.4539 12.5412 0.9127
6726 8.6312 7.7866 0.8446 12546 13.9331 13.0223 0.9107
7401 9.6456 8.7820 0.8635 13124 14.2827 13.3544 0.9283
8370 10.7586 9.8788 0.8797 13801 14.6515 13.7332 0.9183

9429 11.7847 10.8935 0.8912 - - - -

Tabla 7.13: Parametros del MLI para gotas de Vrabec et al. 17 =0.9

N ry r o* N Y T 0"
5913  7.5474  6.4407 1.1066 10805 13.4367 12.2036 1.2331
6460  8.8159  7.7097 1.1062 11727 14.0732 12.8170 1.2562
7112 9.8574 8.7032 1.1542 12373 14.4808 13.2216 1.2592
7848 10.7749 9.5893 1.1856 13100 14.8767 13.6012 1.2755
8591 11.5928 10.4094 1.1834 14116 15.4603 14.1988 1.2615
9334 12.2673 11.0609 1.2065 14760 15.7983 14.4696 1.3287

10074 12.8941 11.6594 1.2347 - - - -

Tabla 7.14: Parametros del MLI para gotas de Vrabec et al.[11] T* = 0.95

N ry r 0* N Ty T 0"
7799 84540  6.8446 1.6094 10661 12.3968 10.6815 1.7153
8409  9.6708  8.0470 1.6238 11190 12.9061 11.2445 1.6616
8844 10.4447 8.8232 1.6215 11535 13.2320 11.5468 1.6852
9280 10.9651 9.3591 1.6060 12150 13.7168 12.0895 1.6273
9890 11.6323 10.0032 1.6291 12878 14.0698 12.4865 1.5833

10232 11.8846 10.2425 1.6421 - - . -

Tabla 7.15: Parametros ajuste longitud de Tolman para gotas de Vrabec et al.[11l empleando el MLI.

Tx 5 ot et
0.70 -0.9054 0.7889 0.581
0.80 -1.1448 1.0003 0.403
0.90 -2.3972 1.4406 0.239
0.95 -1.6170 1.5877 0.156
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Tabla 7.16: Coeficientes polinomios de Chebyshev para gotas de Vrabec et al. [11]

T Ao Ay A

0.70 6.0479 -4.7343 4.3732
0.80 10.6464 -7.33406 8.4739
0.90 28.5046 -17.1728 25.1945
0.95 21.7775 -14.3821 18.2338

o 5 10 15 20
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Figura 7.12: Tension interfacial y presién MLI para gotas de Vrabec et al. a una T* = 0.70.[11] — MLI-N,— MLI-A, - - Y& BN
OMétodo IK Vrabec et al. [11],
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Figura 7.13: Tension interfacial y presién MLI para gotas de Vrabec et al. a una T* = 0.80. 111 = MLI-N,— MLI-A, - - Yo ERY
OMeétodo IK Vrabec et al.[11],
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o 5 10 15 20

Figura 7.14: Tension interfacial y presién MLI para gotas de Vrabec et al. a una T* = 0.90. 1] — MLI-N,— MLI-A, - - Yoo LR
OMétodo IK Vrabec et al. [11],
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Figura 7.15: Tension interfacial y presién MLI para gotas de Vrabec et al. a una T* = 0.95. [11] — MLI-N,— MLI-A, - - Yoo LR
OMétodo IK Vrabec et al. [11],
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El trabajo analizado a continuaciéon es el realizado por van Giessen, A.E y Blokhuis, E.
M.3I del afio 2009, ellos presentan resultados de dindmica molecular para diferencias de
presiéon y determinan la longitud de Tolman a partir de éstas mediante una expansion del
tensor de presion de segundo orden en 1/rg. Obtienen resultados negativos para la longitud
de Tolman por dinamica molecular. Al igual que procedimientos anteriores se obtendran los

parametros del MLI, entonces:

Tabla 7.17: Parametros del MLI para gotas de Blokhuis et al. (13] o T*=0.90

N Y T 0"
9295  9.8786  8.7079 1.1707
20000 15.1058 13.9043 1.2014
90000  25.2412 23.9436 1.2976
270000 34.9519 33.5941 1.3578

579000 49.0739 47.6122 1.4617

Tabla 7.18: Parametros ajuste longitud de Tolman para gotas de Blokhuis et al. (13] empleando el MLI.

T oF 0% vi
0.80 -2.7984 1.4542 0.23

Tabla 7.19: Coeficientes polinomios de Chebyshev para gotas de Blokhuis et al. [13]

AO Al A2
52.8948 -21.4134 49.6957

La Figura 7.16 muestra los perfiles de densidad para las gotas que varian su tamano
dependiendo de la cantidad de particulas N utilizadas y la Figura 7.17 la diferencia de

presion de las fases obtenida por MLI y lo reportado en el trabajo de Blokhuis et al.[*3].
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Figura 7.16: Perfil de densidad gotas Blokhuis et al. [13] ON=9295, & N=20000, © N=90000, © N=270000, ® N=579000,
= Ajustes de perfiles hiperbodlicos.
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Figura 7.17: Diferencia de presiones gotas Blokhuis et al. [13]— MLI-N,= MLI-A, OBlokhuis et al. (13]

Con los resultados de Vrabec et al. y de van Giessen, A.E y Blokhuis, E. M. se observa
la capacidad que tiene la MLI para la obtencién de propiedades de gotas como es la tension
superficial y la diferencia de presiones de las fases. Si se considera que el pardmetro de la MLI
identificado como d4, es la longitud de Tolman, resulta que de todos los anélisis es siempre
positiva para las gotas de un fluido como fuese definido por Tolman en su investigacion!¥. En
la investigacién de van Giessen, A.E y Blokhuis, E. M.[3 obtienen una longitud de Tolman

negativa mediante dindmica molecular, exponen entre sus comentarios que la longitud de
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Tolman es muy sensitiva a pequenas variaciones de los parametros con los que es calculada.

Por lo general la dinamica molecular entrega valores positivos de la longitud de Tolman,
por esta razon se vuelve a utilizar la MLI para comparar el signo que se obtiene para ., y
el comportamiento que se genera con un resultado de DFT del trabajo de Malijevsky, A. y
Jackson, G.[?! del ano 2012.

Los datos analizados son los de gotas Lennard-Jones a una 7" = 1.0 con tamanos de 1000,

500, 300 particulas, esto es:

Tabla 7.20: Parametros del MLI para gotas de Malijevsky et al.[28] a T*=1.0

N re T o*
300 2.9050 2.2002 0.7048
500 4.8678 4.1717 0.6961

1000 6.8112 6.1020 0.7092

O F * r r. -~ r r 1 ¢ T 1 * T Tt T T T ‘*t T Tt Tt T T]

Figura 7.18: Perfil de densidad gotas Malijevsky et al.[28] ON=300, ® N=500, © N=1000, — Ajustes de perfiles hiperbolicos.

Tabla 7.21: Parametros ajuste longitud de Tolman para gotas de Malijevsky et al. [28] empleando el MLI.

(R R
1.0 -0.0031 0.7042 0.317
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Tabla 7.22: Coeficientes polinomios de Chebyshev para gotas de Malijevsky et al. [28]

Ao Ay Ay
2.20514 -1.6921 0.7036

La comparacion de los resultados de la tension interfacial se muestra en la Figura 7.19,
ademés en la Tabla 7.21 se observa el pardmetro % que es nuevamente positivo. Se examina

solo el comportamiento de la tension debido a que se dispone de tres perfiles para realizar el

analisis.
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Figura 7.19: Tensién interfacial gotas Malijevsky et al. (28] @ FMT-DFT [28] — MLI-N,— MLI-A - - Yo (28],

Se observa que el comportamiento es el mismo que se ha tenido con los demés trabajos

analizados, al igual que la FMT-DFT que utilizaron los autores!s.

La tension curva para una gota tiende a un valor menor de tensiéon a medida que uno se
acerca a tamano menores de 10 0. Aunque se utilizaron tres gotas de tamanos menores a 10
o, la MLI extrapola el comportamiento. Es posible que el conocimiento de gotas de mayor

tamano asemeje mejor el comportamiento que se obtiene por la FMT-DFT.
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7.4. Magnitud y Signo

El signo y la magnitud en el limite de curvatura (1/r; — 0) , que corresponde a una

interfase plana, para la longitud de Tolman d,, se obtienen de los siguientes resultados :

A partir del polinomio de interpolacién visto en la Seccion 7.2, se tiene una aproximacion

dada por:

1 A —(4— A% 1

s = Yoo |1 — (Ag — Ag)— — 7.55
Vs = (Ao 2)T§ 5 = (7.55)
La forma de la Ecuaciéon 7.55 es anéloga a:

V= Yool = 2000 /75 — 26,/75) (7.56)

Por lo anterior la longitud de Tolman ., se obtiene por regresion de las longitudes de tolman

d(rs) , donde 0 es el intercepto de la recta ajustada de §(rs) v/s 1/rs cuando 1/r; =0

5(rs) = 0o + 0,/14 (7.57)

y por analogia del polinomio interpolador como:

(Ag — As)

7 = 0 (7.58)

Al utilizar los resultados obtenidos de la Secciéon 7.3 se tiene:
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Tabla 7.23: Magnitud y Signo de la longitud de Tolman §oo -

Autor T 0f =(Ag—As)/2 L
Thompson et al. 0.71 0.5954 0.581
Thompson et al.l'l .80 0.6916 0.404
Falls et al.lfl 0.67* 0.9652 0.8889
Plesner, 1.8l 0.60* 0.6606 0.6164
Vrabec et al.[ll 0.70 0.8374 0.7889
Vrabec et al.[lll 0.80 1.0862 1.0003
Vrabec et al. [l 0.90 1.6550 1.4406
Vrabec et al. [l 0.95 1.7718 1.5877
Blokhuis et al.[*?l 0.90 1.5996 1.4542
Malijevsky et al.l?8l  1.00 0.7508 0.7042
*T* =T/Te

De la Tabla 7.23 se predicen longitudes de Tolman d., positivas, su magnitud es del orden
de [0.50-20] y es creciente con la temperatura . La obtencion de d,, mediante un ajuste lineal
predice valores menores para la longitud de Tolman que la obtenida por la aproximaciéon de

la integracion numérica de la ecuacion de Tolman.

En el Capitulo siguiente se emplea el Método de la Longitud Interfacial para una gota de
COs a una temperatura de 230 K, se comparan los resultados obtenidos de la MLI con los
de una ruta mecénica (IK), para tamanos de gotas de 2000, 4000, 6000, 8000, 10000 y 12000

particulas.
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Capitulo 8
Dinamica Molecular de Gotas

“Si no conozco una cosa, la investigaré.”

Louis Pasteur

Se realizan simulaciones de 2000, 4000, 6000, 8000, 10000 y 12000 moléculas para obtener
gotas de diferentes tamanos empleando la metodologia indicada en los capitulos anteriores.
Se utiliza el programa DL POLYDBY para realizar la dinamica molecular de los sistemas,
empleando un potencial n-m, que estd basado en el Potencial Intermolecular Mie para el
C'O descrito en el Capitulo 4. Lo anterior se debe a que en la rutina del DL POLY no se
encuentra el potencial Mie integrado, por ende, se utiliza un potencial generalizado que es el

potencial n-m:

= (2 ()’ g

(n—m) r r

Donde los parametros descritos se relacionan con los de la Tabla 6.1 del potencial CG-Mie

por:
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Tabla 8.1: Parametros potencial n-m CO2

E,/ky [K] 1, [A] n m
CG-Mie2 353.55 4.0358 23.0 6.66

Para crear gotas estables se sigue la metodologia explicada en el Capitulo 4, donde la
condicién inicial para los arreglos lattice de particulas corresponden a la densidad del liquido
en equilibrio a los 230 [K], luego la caja de simulacion es expandida para alcanzar la condicion
de una fase metaestable.

A continuacion se presentan las medidas de las cajas de simulacion iniciales y cuando se
expanden las dimensiones de los lados L,, L, y L.. Para un mayor detalle de como obtener

las dimensiones ver la memoria de titulo de Canales Mahuzier, A*3:

Tabla 8.2: Dimensiones cajas de simulacién

Inicial Expandida
N L=L-1I L-L-L
2000 13.3126 26.5335
4000 16.7728 33.4301
6000 19.2001 38.2678
8000 21.1325 42.1192
10000 22.7650 45.3716
12000 24.1906 48.2146
Una vez establecido el equilibrio del liquido en la simulacién inicial (p* = 0.8476), se

expanden las dimensiones de la caja de simulaciéon a las indicadas en la Tabla 8.2 que
corresponden a la densidad del vapor en equilibrio (p*” = 0.1071), posteriormente se realiza

la simulacion en un colectivo NVT con 50 - 10° pasos de simulacion.
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Imégenes de las gotas generadas:

L
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Figura 8.1: Iméagenes Gotas de 2000, 4000 y 6000 particulas
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Figura 8.2: Imagenes Gotas de 8000, 10000 y 12000 particulas

Para el calculo de propiedades es necesario que las gotas se encuentren en el centro de la
caja de simulacién, para lograr este procedimiento se realiza una translaciéon del centro de

masa de la gota para cada punto analizado. Procedimiento que realiza el algoritmo encargado
de esto:

Algoritmo centrar gota

Este algoritmo tiene de base el concepto de imagen periddica de contorno, es decir, la
imagen central es copiada en 26 direcciones diferentes. Asi se genera una macro-imagen del
resultado que se tiene en la simulacion. La Figura 8.3 presenta dicho procedimiento.

Luego se calcula el centro de masa de la macro-imagen y se trasladan todas las moléculas
en ese sentido. Posteriormente se extrae la imagen central y se repite el procedimiento hasta
que el centro de masa de la macro-imagen esté ubicado en r = (0,0,0).

Un esquema del procedimiento se presenta en la Figura 8.4.
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\ 1
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N e
SN e
Imagen Central Replicas \J)Macro—lmagen

Figura 8.3: Esquema generacién Macro-imagen.

de las particulas
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Figura 8.4: Algoritmo centrar gota.

Una propiedad importante en el Método de la Longitud Interfacial, MLI, es la densidad.

El perfil de densidad es calculado contando el nuimero de moléculasN(r) en un “cascarén” de

espesor A, = 0.1 y usando "4

p(r) = (N(r)) Ju(r) (8.6)
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donde v(r) es el volumen del cascarén:

v(r) = 4/, <7“2 + ?—5) (8.7)

donde 7 es el punto medio del anillo. La descripcion grafica se presenta en la Figura 8.5.
Posteriormente se ajusta el perfil de densidad para las gotas, utilizando el perfil

hiperbélico, de la formal':
1 1 —
p(r) = 5(pL +p") — 5(pL — p¥) tanh {2.19722(’"—;0)} (8.8)

el ajuste del modelo presentado permite la obtencion de las densidades de la fase liquida

y vapor, ademas de los parametros de ajustes ro y D.

Figura 8.5: Definicion del radio y espesor del cascaron esférico.

En la Tabla 8.3 se resumen los resultados para los perfiles ajustados junto con los

resultados para el MLI y en la Figura 8.6 se muestran los ajustes.

Tabla 8.3: Ajustes simulaciones de gotas de CO3 a 230 |K]

N p*l p*v T;k: TS r;k D* 5*
2000 0.8084 0.02559 7.5226  6.7506 2.8964 0.7720
4000 0.8055 0.02448 9.6263  8.8348 2.9058 0.7915
6000 0.8053 0.02398 11.0865 10.2687 2.9740 0.8178
8000 0.8067 0.02340 12.2403 11.4184 2.9662 0.8219
10000 0.8014 0.02366 13.2321 12.4052 2.9682 0.8269

12000 0.8017 0.02294 14.0852 13.2494 2.9892 0.8358
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Yo 5 10 15 20
r*

Figura 8.6: Perfiles de gotas de CO2 en funcién del numero de particulas a 230 [K].e Dinamica Molecular, =— N=2000,
— N=4000 ,— N=6000 ,— N=8000 ,— N=10000, — N=12000.

Se procede analizar los equilibrios de las fases presentes, considerando la densidad de
vapor y mediante la Ecuacion de estado SAFT-+ Mie se calcula la fase de liquido en equilibrio

debido a la condicién del potencial quimico:

Tabla 8.4: Error de la densidad de la fase vapor.

Ny P Pearr  Je
2000 0.8084 0.02559 0.8068 0.2
4000 0.8055 0.02448 0.8042 0.2
6000 0.8053 0.02398 0.8029 0.3
8000 0.8067 0.02340 0.8014 0.7
10000 0.8014 0.02366 0.8020 0.1
12000 0.8017 0.02294 0.8001 0.2

Se presentan los perfiles calculados mediante la Aproximacion de la Teoria del Gradiente
(ATG) para la obtencion de un radio critico 7{, de esta forma se tiene la Tabla 8.5 con dicha
informacion y en la Figura 8.7 los perfiles criticos en conjunto a los obtenidos por dinamica
molecular. Para el computo de los perfiles por la ATG se utiliza la densidad de vapor obtenida

en las simulaciones.

Tabla 8.5: Radios criticos por la Aproximaciéon de la Teoria del Gradiente.

N 2000 4000 6000 8000 10000 12000
ret 49533  5.0607  5.1137  5.3155  5.2865  5.4659
;
rers

7.5226  9.6263 11.0865 12.2403 13.2321 14.0852
* 25693 4.5656  5.9728  6.9248  7.9456  8.6193

r
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Yo 5 10 15 20

r

Figura 8.7: Perfiles simulaciones y perfiles criticos de densidad por ATG.e Dinamica Molecular, = ATG.

De la Tabla 8.5 se aprecia que todas las gotas generadas, se encuentran sobre el radio
critico calculado.
Ahora los perfiles ajustados de la ATG, se trasladan una distancia r; — r{*. Lo anterior

es:

1

0.8F ]
<k
0.4f ]
0.2} ]
00— "0 15 20
r*

Figura 8.8: Perfiles simulaciones y perfiles criticos de densidad por ATG trasladados.e Dinamica Molecular, = ATG.

En las secciones siguientes se presenta el procedimiento para el calculo de la tension
superficial mediante el MLI el cual permite determinar la longitud de Tolman y el enfoque
mecanico dado por el método de Irving-Kirkwood basado en las posiciones e interacciones

entre las moléculas.
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8.1. Resultados Método Irving-Kirkwood

El método expuesto (MLI) en esta tesis tiene la finalidad de calcular la longitud de Tolman
y a partir de ésta calcular otras propiedades como la tensiéon superficial de una interfase
curva. Para tener informacién con la cual comparar se utiliza el enfoque mecéanico mediante
la aplicacion del tensor de Irving-Kirkwood en coordenadas esféricas, para asi obtener a
posterior la tension interfacial y la diferencia de presion de las fases.

A continuacién se presenta como se determinan los perfiles de py y pr a partir de

resultados de dindmica molecular.

Dado:
pn(r) = pe(r) +pu(r) (8.9)
donde, p, = kgTp(r) corresponde al aporte cinético de las moléculas y el término

configuracional py es:

py = — > (8.10)
k

42

Debido a la dificultad que existe para obtener la presion al interior de la gotal®,
que influye en la determinacién del componente py, se procede a separar el término

configuracional entre los aportes positivos y negativos que la componen, es decir:

pu = +py (8.11)

1 n 1 _
= — 8.12
. 4mr? Xk:f’“ + 4mr? Xk:fk ( )

para cada término py,, py debido a la forma que posee (lo que se indicara mas adelante),

se ajusta la informacién mediante un perfil hiperboélico de la forma:

+ Loy vt Loy I— (r—r")
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B 1, o 1 B r—r
py(r) = 5oy +pi7) = 5P —piy) tanh {2.19722(1)—_)] (8.14)

a partir de las Ecuaciones 8.13,8.14 y el perfil de densidad ajustado previamente, la presion

normal queda:

pn(r) = kgTp(r) + pi(r) + py(r) (8.15)

y la presion tangencial:

rdpyn
pr(r) =pn(r) + > (8.16)

Como ejemplo de calculo se presentan los perfiles de presion correspondientes a
los términos configuracionales de una gota de 12000 moléculas. Las figuras siguientes

corresponden a los datos obtenidos y al ajuste realizado (linea continua).

of ar
_1t —1000F
—2000F
P —2F PR E
N = 3000
W _4000F
_3[

-5000F
4l - ~6000f

. L . . . —7000E. L L L e

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

re re

Figura 8.9: Término configuracional p;;(r) y >_f, para una gota de 12000 particulas.e Dindmica Molecular, = Ajuste realizado.
K
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7000F
6000F
5000F
. 4000f
i
W 3000
2000f
1000}

20 0 5 10 15 20
re re

Figura 8.10: Término configuracional p"U' ry> f,j' para una gota de 12000 particulas.eDinamica Molecular, = Ajuste realizado.
k

En la Tabla 8.6 se presentan los resultados de los ajustes de los perfiles obtenidos y en la
Figura 8.11 la presiéon normal para los diferentes tamanos de gotas. La presion tangencial de
cada gota se grafica junto a su presion normal, lo que se aprecia en las Figuras 8.12, 8.13,
8.14, 8.15, 8.16 y 8.17.

Tabla 8.6: Ajustes perfil de presién normal de gotas de CO2 a 230 [K]

N pé;* pz()]f* r* D—* pl[j—* pz[;]+* T+* D+*
2000 -4.2092 -0.0011 6.9398 2.8642 3.7985 -0.0030 6.8353 2.8371
4000 -4.2455 0.0037  9.0226 2.9859 3.8186 -0.0081 8.9161 2.9819
6000 -4.2293 0.0010 10.4877 3.0248 3.7936 -0.0051 10.3825 3.0187
8000 -4.2056 0.0004 11.6596 2.9698 3.7585 -0.0033 11.5647 2.9569
10000 -4.2311 0.0011 12.6251 3.0503 3.7847 -0.0041 12.5279 3.0260

12000 -4.2184 0.0031 13.4843 3.0517 3.7749 -0.0052 13.3676 3.0620

0.15F
0.10f
S
0.05}
0.00
0 5 10 15 20
r*

Figura 8.11: Presién normal gotas COz. =— N=2000, — N=4000 ,— N=6000 ,— N=8000 ,— N=10000, — N=12000,- p¥V.
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0.10
0.05 ]

* b~

& 0.00

£z

< 005 ]
~0.10 ]

0 5 10 15 20
r*

Figura 8.12: Perfiles de presién gota de 2000 particulas.— p}, == pp, — —-pEV.

—0'15—|_L n > . | N
0 5 10 15 20
r*

EV

0 5 10 15 20

Figura 8.14: Perfiles de presién gota de 6000 particulas.= p%;, = = pF, — -pEV

104



CAPITULO 8. DINAMICA MOLECULAR DE GOTAS

0.10f
0.05f
0.00f —

P, P}

—-0.05¢
-0.10}

~0.15} | |

0 5 10 15 20
r*

Figura 8.15: Perfiles de presién gota de 8000 particulas.— p%;, Py~ -pEV.

~0.15}

EV

-0.3 - . -
0 5 10 15 20
r*
Figura 8.17: Perfiles de presién gota de 12000 particulas.— p};, = = p}, ~ -pEV.

En general se observa que a medida que una gota crece en tamano, la presion al interior

de la gota del liquido va disminuyendo, acercandose a la presiéon del equilibrio liquido-vapor
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que para este caso es de 1.15 MPa, en unidades reducidas 0.0124. Conociendo los perfiles de

presion se procede a calcular la tension interfacial de las gotas mediante:

1 > de
S— ——(pf = p¥)? 30 8.17
o 8(p p") /0 ro— dr (8.17)

En la Tabla 8.7 se presentan los resultados de la tension interfacial, la presion del liquido

y del vapor para los diferentes tamanos de gotas

Tabla 8.7: Resultados método Irving-Kirkwood

N pl* pv* '7* v [mN/m]
2000 0.1152 0.0125 0.3216  11.2172
4000 0.0971 0.0116 0.3473  12.1136
6000 0.0883 0.0115 0.3651  12.7341
8000 0.0776 0.0123 0.3601  12.5620
10000 0.0749 0.0124 0.3694  12.8839
12000 0.0781 0.0128 0.3752  13.0865

8.2. Resultados Método de la Longitud Interfacial

Como se establecié este método solo requiere el conocimiento del perfil de densidad de las
interfases, en la Tabla 8.3 se presentan los parametros a utilizar, estos son: r%, r’ y 0* para
el computo de la longitud de Tolman ¢7_.

Se procede a realizar el ajuste:

Para el MLI-N se tiene la siguiente figura junto al polinomio ajustado utilizando
polinomios de Chebyshev de acuerdo lo planteado en el Capitulo 6. En la Tabla 8.8, se

presenta los coeficientes de los polinomios utilizados:
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2p——————————————————
1.8 ]
1.6
1.4 ]
1.2 ]
1.0 ]
0.8} :
0.6} :
0.00 005 010 045 020
1/r*

f(1/r*)

Figura 8.18: Polinomio interpolador de f(1/r¥) a partir de resultados de simulaciones. —Ajuste , Of(1/r}) para cada gota
realizada.

Tabla 8.8: Coeficientes polinomios de Chebyshev

Ao Ay Ao
MD 6.5253 -4.7771 4.6496
ATG 2.3806 -1.9185 0.4322

Para el MLI-A mediante:

5(rs) = oo + 8,74 (8.18)

Lo anterior se hace por medio del ajuste de una recta y = max + b, cuando se tienen
tabulados y/o graficados los valores de ¢ v/s 1/rs. En la Figura 8.19, se presentan los datos
tabulados junto a la recta de ajuste y en la Tabla 8.9 los valores de los ajustes obtenidos

junto a tension interfacial de la interfase plana a 230 [k| obtenida por Teorfa del gradiente.
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Figura 8.19: Ajuste de longitudes §.—Ajuste §(rs) = doo + 9. /75, ®(rs) para cada gota realizada.

Tabla 8.9: Parametros Tolman

T oF 05 YoolmN/m]
MD -0.8830 0.8996  14.9757*

TGA -0.4299 0.8213 14.9757*
* Teorfa del Gradiente usando SAFT-VR Mie

Con los perfiles de la ATG, ajustados por medio del r;, se procede a realizar los mismos
calculos. Los valores del ajuste se encuentran en la Tabla 8.9 . Al compararlos se observa que
el valor para la longitud d., posee el mismo orden de magnitud y signo.

Al calcular la tension interfacial por la Ecuacion 7.54, se obtiene el siguiente resultado a
partir de los perfiles de dindmica molecular (MD) y ATG, utilizando el Método de la Longitud
Interfacial (MLI):

o 5 10 15 20

r

Figura 8.20: Tension Interfacial. O IK, = MLI-N (DM), = = MLI-A (DM), =MLI-N (ATG), - = MLI-A (ATG), - Yoo
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La diferencia de presion entre las fases se presentan en la Figura 8.21, se incluye el valor de
la diferencia de presiones calculada a partir de la Ecuacion de Laplace indicada a continuacion

ya que es conocida la tension y el radio de tension:

2
Ap* =21 (8.19)

0.20f

0.15}

Ap*

0.10f

0.05f

0.00L

Figura 8.21: Diferencia de presiones. O IK, = MLI-N (DM), = = MLI-A (DM), =MLI-N (ATG), = = MLI-A (ATG), ®Laplace.

Para examinar el signo y magnitud de 0., como longitud de Tolman, se hace uso de la

ecuacion:

In 71 = —0.44251n(6 /R + 1.7937) — 1.6430 tan~'[1.4548(5.c /R) + 0.8775]  (8.20)
—0.2788 In[(300/R)? + 1.2063(6 / R) + 0.8363] + 1.3927

es una aproximacion de la ecuaciéon de Tolman presentada en el trabajo de Falls et al.lfl
Con los resultados obtenidos de 7 y r, se busca el valor 6ptimo de d,, de la Ecuacion 8.20,

resolviendo:

T(r;) = —0.44251n(85 /7 + 1.7937) — 1.6439 tan*[1.4548 (54 /1) + 0.8775] (8.21)
—0.2788 In[(00o /7:)* + 1.2063 (000 /73) + 0.8363] + 1.3927
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fmin = f(0o0) (8.22)

con la siguiente restriccion:
00020 (8.23)

1 va de 1 a 6 debido a que corresponden a los datos de las gotas. El valor minimo de
f corresponde a 0.00082 con d,,=0.9825. La magnitud y signo del resultado obtenido estan
de acuerdo a la longitud §,, obtenida por medio del Método de la Longitud Interfacial. A
continuacion en la Tabla 8.10 se presentan los errores relativos de los valores obtenidos por

el MLI de las simulaciones respecto al enfoque mecanico de Irving-Kirkwood.

Tabla 8.10: Errores relativos porcentuales respecto al Enfoque Mecanico de Irving-Kirkwood

N AMIEAGNm] Ap VIR %o Yea,

2000 11.5647 0.0982 3.1 4.3
4000 12.2647 0.0796 1.2 6.9
6000 12.6026 0.0704 1.0 8.3
8000 12.8188 0.0644 2.0 1.4
10000 12.9755 0.0600 0.7 4.0
12000 13.0927 0.0567 0.1 13.2

N AMIN[Nm] ApMEITN %o ey

2000 11.8334 0.1005 5.5 2.1
4000 12.4315 0.0807 2.6 2.6
6000 12.7250 0.0710 0.1 7.4
8000 12.9147 0.0649 2.8 0.6
10000 13.0545 0.0603 2.3 3.4
12000 13.0865 0.0570 0.5 12.7

Los errores para la tension superficial son menores al 3.1% (MLI-A) y 5.5% (MLI-N);
para la diferencia de presiones son menores a un 13.2% (MLI-A) y 12.7% (MLI-N). La
metodologia expuesta estd basada en la ecuaciéon de Tolman, donde la parametrizacion de

ésta se realiza en base a caracteristicas del perfil de densidad de las fases.
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Lo analizado permite obtener propiedades de una interfase esférica de una gota sin la
necesidad de realizar més célculos que conlleven simulaciones con mayor tiempo de computo.

El conocimiento de perfiles de densidad a diferentes tamanos de gotas es importante
debido que se tiene mas conocimiento de cémo varia la diferencia r; — ry , como se observo
en el Capitulo 5 al analizar la metodologfa con los resultados de Vrabec et all'!l.

El signo y magnitud de la longitud de Tolman esperada para una interfase plana se

presentan en la tabla continuacion:

Tabla 8.11: Magnitud y Signo de la longitud de Tolman do para gotas de CO2 a 230 [K]| .

:o,MD — (AO — A2)/2 5;<>}MD 520,
0.9378 0.8996 0.9825

De la Tabla 8.11 se tiene que el utilizar §(r) = do, como un valor constante, este entrega

un valor mayor comparado cuando se admite la variacién de 6(r) respecto a la curvatura.

Una ecuacion de estado capaz de describir el comportamiento de un liquido y un vapor
correctamente, en conjunto a una teoria adecuada como es la teoria del gradiente o la teoria de
la densidad funcional (DFT'), puede aplicarse para obtener perfiles de la interfase a diferentes
tamanos y asi computar propiedades de interés. El rango de validez debe encontrarse entre

los tamanos de las interfases seleccionadas.
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Capitulo 9
Conclusiones

Este trabajo tiene como objetivo general la determinaciéon de la longitud de Tolman y
propiedades interfaciales de una interfase esférica a través del conocimiento de la densidad

en la region interfacial.

Las principales conclusiones de este trabajo son:

= La propuesta de un método para generar interfases curvas estables mediante Dinamica
Molecular, lo que permite la caracterizacion de la interfase para gotas y/o burbujas de

un fuido.

= La ecuacion de estado SAFT-+ Mie para el diéxido de carbono, permite la obtencién
de propiedades de equilibrio, ademas su uso en la Teoria del Gradiente de van de Waals

proporciona la obtencion de la tension interfacial plana.

= Es factible la obtencion de radios criticos de gotas, que corresponden al tamano minimo
que puede tener una gota con determinadas caracteriticas de temperatura, densidad y

presion, mediante la utilizaciéon de una aproximaciéon de la Teoria del Gradiente.

= Entre las caracteristicas de una gota por lo general la densidad de la fase liquida se
encuentra en la region de liquido subenfriado y el vapor esté en el limite de la binodal
o en la regién metaestable como vapor subenfriado. Al comparar los resultado de la
densidad de la fase liquida obtenida con la densidad liquida usando la ecuacion de

estado SAFT-v Mie se tienen errores menores al 1 %.

= La longitud de Tolman es positiva para gotas determinadas por el método de la
longitud interfacial, basado en caracteristicas de la densidad a través de la interfase

y en condiciones de equilibrio descritas por la teoria del gradiente.
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES

La longitud de Tolman cuando el radio de curvatura tiende a cero es cerca al radio

molecular, es decir, d,, ~ [0.5,2] o

La longitud de Tolman puede ser caracterizada por dos superficies que corresponden a
un superficie ideal (si no existiera una region inhomogénea) y otra correspondiente al
lugar donde el potencial quimico adquiere un valor minimo que puede ser atribuido al

punto donde la materia es mas inactiva a un cambio.

La prediccion de propiedades interfaciales utilizando la longitud de Tolman, respecto a
un enfoque mecanico basado en la interaccion de las particulas tiene errores entre un
0.1-5.5% para la tension superficial y entre un 0.6-13.2 % respecto a la diferencia de

presion de las fases presentes para las gotas de C'Oy simuladas.

La obtencién de la longitud de Tolman para una interfase curva debe realizarse con un
rango amplio de informacién de gotas a diferentes tamanos debido al comportamiento
que tiene la region inhomogénea. Por lo tanto la longitud de Tolman depende del tamano

de la interfase y del comportamiento que existe a través de ésta.
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Apéndice A

Validacion Potencial Intermolecular
Mie

Los parametros utilizados en el potencial intermolecular Mie fueron validados en la
Memoria de titulo: “Comportamiento Interfacial de Gotas/Burbujas de CO,” 43, El potencial
intermolecular Mie utilizado, es identificado como CG-Mie2, el cual simplifica a una molécula

[52]

de COy como un soélo sitio, modelo Coarse-Grained!® | es comparado con otros tipos de

potencial. Dichos potenciales son:

EPM2, este modelo estd basado en el EPM (Elementary Physical Model), donde se
representa a la molécula de C'Oy como tres sitios Lennard-Jones!®!, cada atomo posee una
carga centrada en él. La diferencia radica en que se reescal6 el EPM para reproducir las
propiedades criticas.

3CLJQ), al igual que el anterior utiliza la estrategia All-Atoms, es decir, representa a la
molécula de C'Oy con tres sitios Lennard-Jones en la simulacion. Es un modelo rigido donde
cada dtomo individual no posee carga central, pero, se le agrega un momento cuadrupolar en
el centro de masa de la molécula.

Se presenta como resumen de dichos resultados del equilibrio liquido-vapor, la presiéon de
vapor y tension interfacial para una interfase plana en las figuras siguientes, donde ademas

se incluyen datos de otros autores reportados:
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APENDICE A. VALIDACION POTENCIAL INTERMOLECULAR MIE

I L L DL L
320 — —
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Figura A.1: Curva de coexistencia liquido-vapor.. B NIST [60] SAFT-VR Mie,
O CG-Miel52] EPM [59], Vv EPM2 591 U 3CLIQ by Merker et al. [61])
= SAFT-VR Mie2, O CG-Mie2 152, EPM2, CG-Mie, B CG-Mie2.
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Figura A.2: Presion de  vapor CO,. ~— NISTI0l ~ —  SAFT-VR Mie, O  CG-Miel52l,
EPMDBI v EPM2[9 O  3CLIQ by Merker et al.lBll, — SAFT-VR Mie2, EPM2,

P CG-Mie2.
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APENDICE A. VALIDACION POTENCIAL INTERMOLECULAR MIE

1 I 1 I 1 I 1
%20 240 260 280 300 320
T/K
Figura A.3: Resultados tension superficial interfase plana. - NIST[60],
— EOS SAFT-VR Mie, EOS SAFT-VR Mie reescalada, < EPM2 (IK), > CG-Mie (IK),

A CG-Mie2 (IK),V CG-Mie2 (TA), O MC-Miel52], O MC-Mie2[52] .
Las figuras anteriores muestran que el potencial utilizado predice propiedades del

equilibrio liquido vapor, asi como la tension interfacial a pesar de la simplificacion de utilizar

el C'Oy como un solo sitio sin carga en las simulaciones realizadas.
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Apéndice B

Ecuaciéon de estado SAFT-v Mie

La formulacion esté realizada en base a la energia de Helmholtz de la forma a = A/Nk,T"

a = az’deal + amono (B].)

ideal mono

donde a corresponde a la contribucién ideal de la energia libre, a es la energia

residual debida a los segmentos del monémero.

Contribucion ideal

Es la contribucion del gas ideal, dada de la forma usual:
a" ™ =1n(pA®) — 1 (B.2)

donde p es la densidad de las moléculas, A es la longitud de onda de Broglie que incorpora

las contribuciones de translacion, rotaciéon y energia vibracional de las moléculas.

121



APENDICE B. ECUACION DE ESTADO SAFT-y MIE

Contribucion del monémero

La contribuciéon del monémero correspondendiente a una cadena de m, segmentos es:
gmene — msaM (BS)

donde a™ es la energia residual de Helmholtz por monémero. Este término expresado
como una expansion en serie respecto al inverso de la temperatura dado por g = 1/k,T,

hasta el tercer orden es:

a™ = o' + Bay + f2ay + Bas (B.4)

La relaciéon af

S es la energia de Helmholtz asociada a un fluido modelado como una
esfera rigida (Hard Spheres) de diametro d, el cual es obtenido de la relacion de Carnahan

and Starling[%? como:

An — 3n?
GHs = 2 772 (B.5)
(1—mn)

donde n=(7/6)psd®; ps es la densidad correspondiente a segmentos esféricos, en general
ps = mgp. De acuerdo a la teorfa de Barker y Henderson!%, el diametro efectivo d puede ser

obtenido como:

d= /00[1 — exp(—pBu®(r))]dr (B.6)

el término u™* corresponde al potencial intermolecular Miel®¥, que posee la siguiente

estructura:




APENDICE B. ECUACION DE ESTADO SAFT-y MIE

a continuacion, el primer término de la perturbacion a;, puede ser obtenido de la siguiente

expresion compactada.

ar = C[zy*{ai(m; Aa) + B(m; Aa)} — 27 {ai(m; \r) + By M)} (B.8)

Aa/(Ar—=Aa)
donde xoza/dygz/\L(&) .

T_)\a >\a

B A) = 120 | 2 B0 - SRR (B9)

Las funciones I, y J) son dos integrales que dependen de los parametros moleculares del

potencial Mie y estan dadas por:

B o xZ B (xo)—A-FS 1
ING) _/1 s = —S— (B.10)
y
By = [ gy - A ) - (B.11)

El segundo término de la perturbacién ay es evaluado con una modificacion de la

aproximacion de compresibilidad macroscopica (MCA)

1
az = S K (14 x)eC o™ o} (1 220) + Bl 20a)} — 225 {ad (m: Ao + o)

+ B(m; Mo + M)} + 22 {as(n;20,) + B(n;2)\,)}]  (B.12)
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APENDICE B. ECUACION DE ESTADO SAFT-y MIE

Para calcular las perturbaciones a; y as es necesario obtener una expresiéon analitica
para el promedio de energfa atractiva aj(\) de un potencial Sutherland de rango variable.
La expresion obtenida usando un tratamiento SAFT-VRI%! da como resultado la siguiente

expresion:

aj(\) = —12en (/\ i 3) (11_—777;:;,{)23 (B.13)

donde la fracciéon de empaquetamiento efectiva 7,75 es parametrizada como:

Ness = 1 + o’ + ey’ + canp’ (B.14)
donde
C1 0.81096 1.7888 —37.578 92.284 1
Co B 1.0205 —19.341 151.26 —463.50 1/A (B.15)
C3 —1.9057 22.845 —228.14 973.92 1//\2 '
Cy4 1.0885 —6.1962 106.98 —677.64 1/)\3

en la Ecuaciéon B.12, se tiene el parametro K% que es la expresion para la compresibilidad

isotermal de Carnahan y Starling[%?l dada por:

1+4n+4n? — 42 + 0t '

y x es una funciéon empirica de 1 introducida para reproducir el término de fluctuaciones

del potencial Mie obtenido por simulacién Monte Carlo!®?:

X = fila)nzg + fa@)(n2,)” + f3() (np)® (B.17)
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APENDICE B. ECUACION DE ESTADO SAFT-y MIE

donde « representa la constante atractiva reducida de van der Waals del potencial Mie:

1 1
= - B.18
“ C()\a—3 )\,—3) (B-18)
El término de tercer orden en la expansion esta dado por la siguiente funcién empirica:
az = —&> fa(a)nzy exp|fs(a)nzy + fo(a)n?zl] (B.19)
el cual depende de los exponenteA,y A,.. La funcion f; se define cémo:

i . Zzzg ¢i,nan
fila) = TS (B.20)

Los valores de los coeficientes ¢;,, estan reportados en la tabla a continuacién [52],

Tabla B.1: Coeficientes ¢; »

n (bl,n ¢2,n ¢3,n ¢4,n ¢5,n ¢6,n

0 7.5365557 -359.44 1550.9 -1.19932 -1911.28  9236.9
1 -37.60463 1825.6 -5070.1 9.063632 21390.175 -129430
2 71.745953 -3168.0 6534.6 -17.9482 -51320.7 357230
3 -46.83552  1884.2  -3288.7 11.34027 37064.54 -315530
4
5
6

-2.467982  -0.82376 -2.7171 20.52142 1103.742  1390.2
-0.50272  -3.1935 2.0883 -56.6377 -3264.61 -4518.2
8.0956883  3.7090 0 40.53683  2556.181  4241.6
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