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			Presentación

			El Cuerpo Académico Consolidado Física Estadística (cafe) ha desarrollado y publicado diversas aportaciones en el área de sistemas fuera de equilibrio y en equilibrio. A raíz de su integración dominaron los avances con metodologías teóricas, numéricas y en simulación. Aunque en años recientes se han planeado, desarrollado y fortalecido áreas experimentales, en este primer libro consideramos prudente expresar los resultados realizados en el contexto de temáticas específicas, de ahí el título del libro Tópicos en procesos irreversibles y sistemas complejos. Desarrollos que a corto, mediano y largo plazo tienen impacto en áreas prioritarias y de interés nacional e internacional. Ahora es efectivamente posible miniaturizar todo tipo de sistemas (por ejemplo: mecánicos, fluidos, electromecánicos o térmicos) en tamaños submicrométricos. En esta materia a escala micrométrica aún hay diferencias distinguibles en la física macroscópica ordinaria: su descripción depende de la posibilidad de modelar en el espacio real o en el espacio de probabilidades al sistema, sus componentes y las interacciones entre éstos y los solventes. Si adicionalmente se desea modelar sistemas biológicos, se presentan retos adicionales, algunos de los cuales se muestran en esta selección de capítulos. En las situaciones donde las dimensiones del contenedor y de las macromoléculas del sistema son del mismo orden de magnitud, la descripción macroscópica deberá ser modificada o incluso abandonada. Este es el caso del flujo de gas en microcanales, cuyas condiciones de frontera incluyen una expresión para el recorrido libre medio del gas, una cantidad que está lógicamente ausente de los sistemas de ecuaciones gobernados por la termodinámica ordinaria. Es el caso también para moléculas grandes (tales como el adn o proteínas con peso molecular alto), las cuales a menudo son estudiadas no sólo en forma colectiva sino como un ensamble de configuraciones determinado por los átomos que le conforman (posiciones y orientaciones), ensamble que puede analizarse de modo estadístico.

			Los dispositivos micro y nanofabricados han traído cambios revolucionarios en nuestra habilidad de manipular el volumen diminuto del fluido, o macro y nanopartículas contenidas en el mismo. Éstas han llevado a incontables aplicaciones para separaciones y análisis químicos o partículas, caracterización biológica, sensores, células de captura y recuento. El análisis químico y biológico típicamente concierne a moléculas y biopartículas con dimensiones pequeñas. Por ello la naturaleza de las herramientas usadas en la manipulación de estos objetos es de escala similar. Asimismo, en décadas recientes los desarrollos en micro y nanofabricación en recientes décadas ha traído herramientas de ingeniería a escala que ensamblan con facilidad estos objetos. Uno de los objetos de estudio que revisten interés tanto por su escala como por sus aplicaciones son los coloides. Su importancia se comprueba a través de sus usos en un espectro amplio, desde la industria manufacturera a la de energía; también de ellos dependen los desarrollos en investigaciones biomédicas, y su uso en actividades cotidianas como cocinar y limpiar está fuera de discusión.

			Más libros de texto abordan el tema de microfluidez, y algunas revistas se dedican por completo a éste, y el número de productos de consumo que usan microfluidez va en aumento. Estas descripciones son una parte de los procesos irreversibles y sistemas complejos que ya pasaron de ser un campo emergente a uno de frontera, y en él quedan todavía muchas incógnitas por resolver.

			Se consideró prudente incorporar temáticas relacionadas con la escala nano y microscópica. En este sentido se ha integrado un recorrido desde aplicaciones de frontera como lo son la termodinámica para sistemas pequeños o coloides anisótropos, los hidrogeles y la nanotermodinámica; esto incluye el estudio de los potenciales intermoleculares como fundamento para modelar y simular fluidos moleculares y biomoléculas. El eje de descripción es la termodinámica en su versión clásica e irreversible, fundamentada con conceptos y metodologías de la física estadística. El modelar las interacciones es de relevancia en todos los capítulos, sin embargo, hemos elegido desglosar en los dos últimos fundamentos analíticos y técnicas computacionales que permiten incorporar la naturaleza microscópica de estas interacciones, cuya guía se presenta en las simulaciones computacionales para describir desde fluidos moleculares simples hasta complejos, como lo son las biomoléculas, recuperando transiciones de fase y comportamientos interfaciales como la tensión superficial, la presión, entre otros. 

			Enfatizamos en aplicaciones y descripciones de utilidad tanto al lector especialista como al que incursiona por primera vez en tópicos de procesos irreversibles y sistemas complejos. Los apartados de este manuscrito se han desarrollado con la intención de poder utilizarlos en cursos avanzados de licenciatura y posgrado, no sólo para el área de física estadística sino para áreas afines como la biología, biotecnología, la ingeniería química, entre otros.

		

	
		
			Introducción

			En años recientes, se han realizado progresos considerables en el campo de la miniaturización. Ahora es efectivamente posible miniaturizar todo tipo de sistemas (por ejemplo, mecánicos, fluidos, electromecánicos o térmicos) en tamaños submicrométricos [1-6].

			En la física a escala micrométrica aún hay diferencias distinguibles en comparación con la física macroscópica ordinaria. Existen algunas situaciones significativas en microsistemas donde la descripción macroscópica debería ser modificada, o incluso simplemente abandonada. Este es el caso del flujo de gas en microcanales, cuyas condiciones de frontera incluyen una expresión para el recorrido libre medio del gas, una cantidad que es lógicamente ausente de los sistemas de ecuaciones gobernados por la termodinámica ordinaria. Es el caso también para moléculas grandes, como el adn o proteínas con peso molecular alto, las cuales a menudo son tratadas como ensambles, configuraciones espaciales y orientacionales presentadas como sistemas pequeños o microsistemas [5 y 6].

			La termodinámica clásica aborda sistemas con un gran número de partículas para que sus hipótesis sean válidas en las variables extensivas e intensivas. Cuando se trata del régimen fuera de equilibrio, es necesario validar que se pueda aplicar la hipótesis del continuo, como es el caso de suspensiones coloidales. En este sentido, denominamos como nanotermodinámica a la termodinámica aplicada a sistemas pequeños, pero debido a las interacciones con sus alrededores siguen tratándose como sistemas continuos; por ejemplo, el caso de una suspensión coloidal que por acción del disolvente aún obedecen el régimen continuo y en los cuales una descripción local es aplicable [7-11]. Para el régimen fuera de equilibrio hay diversas metodologías de la llamada Termodinámica moderna formulada en el siglo xx por Lars Onsager, Theophile De Donder, Ilya Prigogine, entre otros [12 y 13]. Sin embargo, a finales del siglo pasado Mazur et al. [14] desarrollaron una generalización elegante y sistemática conocida como la Termodinámica mesoscópica basada en fundamentos de entropía y de potenciales químicos generalizados [14-16]. 

			En el capítulo “Termodinámica mesoscópica fuera de equilibrio. Coloides anisótropos”, describiremos una aplicación específica de la termodinámica mesoscópica con especial énfasis en la recuperación de la descripción de Onsager en términos de la energía libre de Helmholtz para coloides anisótropos. En el capítulo “Caracterización óptica de sistemas colidales”, se extiende la descripción para hidrogeles con resultados teóricos y experimentales acerca de su descripción en presencia de gradientes de temperatura. En el capítulo “Nanotermodinámica y nanotermómetros”, abordaremos una aplicación innovadora: el caso de la definición de nanotermodinámica y los nanotermómetros.

			En la Termodinámica estadística una incógnita requiere incorporarse para caracterizar al sistema es el campo de fuerzas o los potenciales de interacción, los cuales son desarrollados desde la teoría de fluidos simples y complejos. Estas interacciones incluso han llevado a modelar la llamada “agua biológica” dentro del proceso de hidratación de biomoléculas [17-19]. Aunque la escala de descripción es diferente entre fluidos simples y suspensiones coloidales, las interacciones se reducen en ambos casos a interacciones atractivas y repulsivas, las cuales pueden construirse para predecir el comportamiento observado experimentalmente, mediante simulaciones computacionales y soluciones numéricas [17]. Por ello, el capítulo cuatro es dedicado a la Termodinámica de fluidos moleculares; en tanto, el último aborda el caso del modelado de biomoléculas, sistemas de interés en diferentes áreas de la ciencia con aplicaciones relevantes para la biofísica, medicina, biotecnologia, ingeniería química, veterinaria, entre otros.
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			Capítulo 1

		

		
			Termodinámica mesoscópica fuera de equilibrio. Coloides anisótropos

			Lorena Romero Salazar

			Jorge Mulia Rodríguez

			Elizabeth Ruiz Baltazar

			Miguel Mayorga Rojas

			Introducción

			En el presente capítulo se describen al lector dos temáticas de interés del Cuerpo Académico Consolidado Física Estadística (cafe): en primer lugar, la metodología denominada “termodinámica mesoscópica fuera de equilibrio”; y, en segundo, su aplicación específica al caso de suspensiones coloidales. Por ello consideramos pertinente hacer una breve descripción acerca de las suspensiones coloidales; luego continuaremos con la fundamentación de la termodinámica mesoscópica fuera de equilibrio. Se comentarán aplicaciones en las que ya se han publicado resultados por parte del grupo de investigación y se incluirá la descripción para coloides anisótropos interactuantes; estos últimos corresponden a resultados de una tesis de licenciatura y una doctoral.

			Históricamente el término coloide fue acuñado por el físico británico Thomas Graham en 1861, deriva de la raíz griega kolla que significa “adhesivo”. La característica como adhesivo surgió para enfatizar un atributo de sustancias químicas y en términos generales se adaptó para el caso de mezclas de partículas sólidas microscópicas suspendidas en fluidos [1]. No obstante, en la actualidad la Unión Internacional de Química Aplicada (iupac por sus siglas en inglés) establece una caracterización como moléculas, partículas poliméricas dispersas en un medio que, al menos en una de sus direcciones geométricas, debe tener una dimensión entre 1nm y 1000 nm. También se aplica para el caso de sistemas con discontinuidades del mismo orden [2]. Esta última condición permite su aplicación al caso de partículas no sólo sólidas sino líquidas, como el caso de gotas o partículas complejas como micelas. La diferencia en escalas de dimensión de las moléculas de un solvente de angstroms (0.0000000001m = 10-10m) y el de las partículas suspendidas del orden de micras (0.000001m = 10-6m) es de cuatro órdenes de magnitud. Esta diferencia se corresponde con la diferencia entre el tamaño de una canica (1cm = 10-2m) y las dimensiones del Estadio Azteca (~100m = 10 m2). Los cuatro órdenes de magnitud facilitan el analizar, modificar e innovar en estos sistemas con técnicas experimentales, teóricas o de simulación [3].

			Las aplicaciones son múltiples y vigentes no sólo en el ámbito tecnológico sino en la vida diaria [3]. Para insistir en la cercanía de los coloides con nuestro quehacer cotidiano hemos integrado la siguiente tabla, la cual muestra la diversidad de coloides acorde con las fases físicas involucradas.

			Tabla 1.1 Ejemplos de coloides según la fase dispersa o continua que los componen*

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Fase continua o medio de dispersión (solvente)

						
							
							Fase dispersa (soluto)

						
					

					
							
							Gas

						
							
							Líquido

						
							
							Sólido

						
					

					
							
							Gas

						
							
							No aplica, porque todos los gases son solubles entre sí.

						
							
							Aerosoles líquidos:

							nubes, niebla, neblina, cosméticos, fertilizantes en aerosol.
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							Aerosoles sólidos: humo, polvo suspendido, fármacos.
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							Líquido

						
							
							Espumas: crema 

							batida, espuma de afeitar.
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							Emulsiones: mayonesa, leche, crema.
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							Sol, gel, suspensión: pinturas, gelatina, pasta de dientes, ferrofluidos, cristales líquidos.
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							Sólido

						
							
							Espuma sólida: lava, piedra pómez, caucho.
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							Emulsión sólida: jaleas, queso, mantequilla, helado, asfalto.
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							Sol sólido: aleaciones, piedras preciosas coloreadas, ónix.
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			* Las fotografías presentadas en esta tabla son propiedad de los autores.

			Esta diversidad nos impulsa a entender el comportamiento fisicoquímico y la estructura de los coloides como una cuestión de interés científico y tecnológico. En todos los ámbitos (alimentario, ambiental, farmacéutico, industrial, materiales avanzados, por mencionar algunos). En la literatura hay múltiples textos que refieren a técnicas teóricas, experimentales y computaciones para el estudio de coloides e incluso revistas especializadas en cuyo título se incluye la denominación Colloids [4]. En particular las aportaciones del cafe han permitido fundamentar la descripción de coloides simétricos interactuantes en presencia de campos externos como campos eléctricos [5] y gradientes de temperatura [6]; posteriormente el caso de coloides con interacciones [7], al modificar parámetros de la interacción de los coloides mostró precursores de vitrificación y cristalización de las suspensiones coloidales [8]; coloides magnéticos con interacciones modulables [9], y más recientemente coloides anisótropos [10 y 11]. Todos estos antecedentes han sido teóricos y a partir de 2011 se planearon, desarrollaron y actualmente están en marcha actividades experimentales con suspensiones coloidales (aceites naturales, pastas de cementos, pastillas de cemento, pinturas base aceite, pinturas base agua, entre otros) en los laboratorios de Nanotermodinámica y Sistemas Complejos, así como en el de Reología, Microfluidez y Nanofluidos de la Facultad de Ciencias de Universidad Autónoma del Estado de México (uaem), sin embargo, dichos resultados experimentales serán parte de un futuro manuscrito. No obstante, en el segundo capítulo de este mismo libro se describen resultados que fueron realizados en laboratorios externos con colaboradores de la Universidad Autónoma Metropolitana-Azcapotzcalco (uam-a) y del Cinvestav.

			Metodología de la Termodinámica Mesoscópica fuera de equilibrio

			Los análisis teóricos pueden realizarse a diferentes escalas de descripción, microscópico en términos de las interacciones entre partículas coloidales y el solvente; entre partículas coloidales con y sin la presencia de fuerzas externas. Estas descripciones se realizan en términos de funciones de distribución de probabilidad y conducen a simulaciones o soluciones numéricas; los detalles se describen más adelante. En el régimen macroscópico se trata de una escala hidrodinámica que permite proyectar la descripción hacia el cálculo de fenómenos de transporte como coeficiente de difusión, conductividad térmica o magnetización con la finalidad de comparar con datos experimentales o plantear nuevos experimentos. Ambos niveles de descripción son relevantes para entender los cambios que podría experimentar una suspensión coloidal, su estabilidad o su transporte bajo condiciones termodinámicas específicas [12-15].

			La Termodinámica Mesoscópica de Procesos Irreversibles (mnet, por sus siglas en inglés Mesoscopic Non Equilibrium Thermodynamics) [16-18], es una herramienta potente para describir sistemas fuera de equilibrio y con aplicaciones multidisciplinarias [18]. Al partir de una descripción estadística del sistema y sus componentes, se necesita establecer las variables relevantes en el espacio fase de probabilidades. Entre las más comunes están las coordenadas generalizadas de posición y momento lineal. Sin embargo, puede generalizarse al caso de movimientos angulares para los cuales requiere una o más coordenadas de orientación y los momentos angulares correspondientes. Para la descripción del sistema en el espacio hidrodinámico es necesario realizar una transformación de las funciones de distribución al campo de variables hidrodinámicas. Es debido a lo anterior que la nemt utiliza nomenclatura propia de la física estadística y la termodinámica clásica, pero la extrapola al caso en que las variables del sistema incluyan dependencia espacial y temporal [16,19].

			La nemt describe sistemas fuera de equilibrio y se basa en el Postulado de Entropía de Gibbs,

				[image: ]	(1.1)

			donde P(N) es la función de distribución de las N partículas que componen al sistema, está definida en el espacio fase gamma y, por tratarse de un sistema fuera de equilibrio, depende del tiempo.

			Se define una funcional de entropía generalizada, la ecuación de balance de entropía y su flujo correspondiente. La irreversibilidad del sistema ante procesos termodinámicos se cuantifica a través de la producción de entropía,

				[image: ]	(1.2)

			donde el flujo J(Γ, t) es el flujo de una corriente de la función de probabilidad de las N partículas del sistema en el espacio fase de coordenadas mesoscópicas. La nemt supone que la evolución de la funcional de entropía puede reescribirse en los términos siguientes:

				[image: ]	(1.3)

			Conceptualmente esto equivale a modelar cualquier proceso irreversible como si fuese difusivo en el espacio fase de variables generalizadas. La nemt ha sido exitosamente aplicada a una gran variedad de sistemas como suspensiones coloidales, reacciones químicas, sistemas biológicos, procesos industriales [20]. Pero para propósitos de este capítulo se destaca que en sus inicios se aplicó al caso de coloides con simetría esférica sin interacciones [19], y también se les agregó la presencia de un gradiente de temperatura [20]. Posteriormente, en 2002, se extendió el modelo al caso de coloides interactuantes [6].

			Asimismo enfatizamos que la funcional de entropía utilizada en ese momento fue una funcional con dos contribuciones principales: la primera corresponde a las contribuciones que sólo dependen de las funciones de distribución (f.d.) individuales por partícula y la segunda, que incluye las correlaciones 

												    (1.4)
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			con xi = (ri, ui), las coordenadas de posición y velocidad del espacio fase. Para expresar la contribución local de esta funcional S(r1, t) se omite la integración sobre r1.

			Esta forma funcional para la entropía fue reportada por el grupo como válida para el caso de gases densos [20]. En ese artículo se demostró que con las correlaciones por pares se podrían modelar fluidos densos, mezclas y suspensiones. Además, se obtuvo congruencia al comparar con resultados experimentales de metales líquidos [21]. La evidencia apoyó la propuesta de utilizar la expresión en la construcción de la descripción de coloides interactuantes, descripción reportada en 2002 [6].

			Cabe señalar que la motivación de estudiar coloides con simetría esférica condujo a resultados susceptibles de comparar con coloides esféricos como iones, micelas, incluso gotas de dna. Los resultados así obtenidos se compararon con ejemplos de electroforesis y termoforesis [5-8, 22].

			Cuando se incorporaron los efectos de interacciones no esféricas, se modeló el caso de dipolos magnéticos con interacciones modulables, apareciendo en ese caso lo que se denominó una difusión orientacional [9]. Con la solución numérica de las ecuaciones correspondientes se comparó la curva de magnetización de datos experimentales para el caso de partículas coloidales magnéticas de diámetro 7.8nm [25].

			Coloides anisótropos

			En esta sección se muestran las premisas que permiten modelar el caso de coloides anisótropos con interacciones. Se parte del postulado de Gibbs: en el espacio fase representa las coordenadas en espacio fase (xN, vN, ΩN, ωN), es decir, el conjunto de vectores, coordenadas de posición x y velocidad lineal v, considerando que éste cuenta con un vector director se representa como Ω y la velocidad angular como ω.

			[image: ]

			Siguiendo la metodología enunciada al final de la sección anterior, se construyó la ecuación de evolución de la función de distribución de N partículas,

			[image: ]	(1.5)

			donde los flujos generalizados se obtienen de la producción de entropía en el espacio fase y al pasar a una descripción reducida

				[image: ]	(1.6)

			se obtienen las ecuaciones de balance para las f.d. de una y dos partículas, respectivamente.
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			[image: ]	(1.7)
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			[image: ]	(1.8)

			Al acoplarlas con la evolución de la funcional de entropía, estas ecuaciones son transformadas en ecuaciones tipo Fokker-Planck:
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			y
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			En el caso de que el sistema se someta a fuerzas externas, si esta fuerza se representa como derivable de un potencial entonces tendremos un término aditivo en el potencial total, es decir φr = φint + φext. Se ha obtenido las ecuaciones tipo Fokker-Planck [11] quedando como sigue:
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			[image: ]		(1.11)

			En esta ecuación se han omitido las dependencias para evitar hacer engorrosa la expresión, sin embargo, el acoplamiento entre partículas aparece en términos de las correlaciones a través de la f.d. de dos partículas. La matriz b representa la fricción con el solvente y se destaca el carácter matricial, derivado de la anisotropía de las partículas. La figura 1.2 representa cómo una misma separación del centro de masas de pares de partículas coloidales no asegura que la orientación de las partículas sea idéntica y, por lo tanto, las orientaciones determinan diferencias en el estado microscópico del sistema.
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			A partir de las ecuaciones (1.9) y (1.10) se puede valuar la densidad de la cantidad de movimiento lineal y angular, esto al proyectar al espacio hidrodinámico cuando se utilizan las siguientes definiciones:
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				La aplicación de estas fórmulas conduce a las ecuaciones de balance de cantidad de movimiento linear y angular, equivalentes a la descripción de la dinámica del sistema. 

			La comparación con resultados experimentales es una perspectiva a corto plazo, y requiere la sustitución de potenciales de interacción definidos. Para el caso de cristales líquidos, otros autores han modelado interacciones con potenciales tipo Berne [26]. En el capítulo “Termodinámica molecular de fluidos” se abunda en diferentes modelos de potencial para líquidos, así como las soluciones numéricas y de simulación que permiten identificar el comportamiento en equilibrio de coeficientes de transporte [27]. 

			A partir de la funcional de entropía de la suspensión coloidal, es posible derivar otros potenciales termodinámicos y en particular sus expresiones en el límite del equilibrio, las cuales conservan la dependencia en espacio y en orientaciones, aunque no cuentan ya con dependencia temporal. Esto se desarrolla en la siguiente sección. 

			Se obtiene una descripción estocástica de la energía libre de Onsager Fe para un sistema coloidal de partículas brownianas anisótropas a través de la funcio-nal de entropía de dos partículas. Esta ecuación cinética permite obtener en el límite de esferas duras la funcional de energía libre reportada por Onsager.

			Las generalidades de la teoría son la construcción de una funcional de entropía descrita en el espacio fase más apropiado para el sistema. Siendo las partículas coloidales anisótropas, se requiere incluir los grados de libertadas rotacionales a través de parámetro de orientación y de la velocidad angular.

			Descripción estocástica de la funcional de energía libre de Onsager

			Al derivar mesoscópicamente la energía libre Fe de un fluido constituido por coloides interactuantes asimétricos, sin campo externo, Fe tiene la misma forma de la energía libre de Helmholtz F de un sistema inhomogéneo y anisótropo de partículas no esféricas reportada por McGrother et al. [28], y corresponde a una generalización de la funcional de energía libre de Onsager.

			La funcional de entropía y la energía libre para un sistema coloidal de partículas brownianas anisótropas e interactuantes a escala mesoscópica ha incursionado en nuevos resultados experimentales, simulaciones por computadora e investigaciones teóricas para sistemas coloidales concentrados o líquidos poliméricos, cuya tendencia consiste en formar mesofases; son evidencias reales de la variedad de aplicaciones de estas teorías y los diferentes conceptos de física estadística de procesos irreversibles. Las mezclas coloidales con geometrías no esféricas son abundantes y útiles tanto en la industria como en las diferentes pinturas, adhesivos, lubricantes y en otro tipo de materiales, así como en la preparación de alimentos, medicamentos y en diferentes dominios biológicos donde muchos organismos vivientes se comportan como suspensiones coloidales con partículas de geometría no esféricos y pueden modelarse como rodillos, esferocilíndros o elipsoides. 

			El propósito de estudiar este tipo de sistemas se debe principalmente a que son una buena aproximación de moléculas reales, tales como moléculas orgánicas, polímeros, bacterias o virus. Ejemplo de este tipo de moléculas son las de un cristal líquido, pues se pueden representar por barras rígidas con longitudes que van desde los 20A°    a 30A°   y con un ancho de 4 a 5A°   . Las bacterias también tienden a formar cristales líquidos y algunas de ellas poseen una estructura rígida en forma elongada de 3000A°   y 300A°   de un ancho. En el caso de los polímeros pueden

			modelarse como moléculas asimétricas que tienen forma de rodillos en donde algunos tienen longitudes a lo largo de 300A°   y 20A°    de ancho [28].

			Retomando los cálculos de la sección anterior y complementándolos con los principios básicos de la termodinámica, se construye la siguiente expresión diferencial de la primera y segunda ley:

			[image: ]

			Para un sistema a volumen constante (dV = 0), la expresión (1.13) se reduce a lo siguiente:

			[image: ]

			En donde μ representa el potencial químico por unidad de masa de las par-tículas asimétricas coloidales e interactuantes con dependencia en orientaciones y posiciones. En dU se tienen dos contribuciones: la primera es debido a la energía cinética traslacional y rotacional, y la segunda contribución es debido a la energía po-tencial. Su forma general es la siguiente:

			[image: ]

			w es la velocidad angular, μ es la velocidad lineal, Iaa es el tensor de inercia de los componentes cartesianos α = x, y, z (cuando Ixx, Iyy = 1 se tiene una molécula lineal y z coincide con el eje molecular, cuando Ixx ≠ Iyy ≠ Izz se tiene una mo-lécula no lineal y cuando Ixx = Iyy = Izz se tiene una molécula simétrica), el término φ = φeff (r, Ω) representa el potencial de interacción efectivo; por simplicidad se ha utilizado la siguiente notación en la función de probabilidad del sistema inhomogéneo y en equilibrio local de una y dos partículas siguientes:

				[image: ] (u1, ω1, r1, Ω1)    y    [image: ] (u1, ω1, r1, Ω1; u2, ω2, r2, Ω2) 	

			Las diferenciales en el espacio fase representan la integración que permite obtener una función global. Es decir, dΓ1 e,i = du1 dω, dr1 dΩ1 y dΓ2 e,i = du1 du2 dω1 dω2 dr1 dr2 dΩ1 dΩ2.

			Para el término en función del potencial químico μ de la expresión (1.14), se toma la expresión relacionada con la función de Massieu como sigue:

			[image: ]

			[image: ] representa la densidad de probabilidad de estado fuera de equilibrio. Se utiliza la definición para el potencial químico total [image: ] en donde

			[image: ]

			[image: ](2) (u2, ω2, r2, Ω2) es la función de correlación dinámica. Por otro lado, para dS de la expresión (1.13) se reescribe como:

			[image: ]

			[image: ] y [image: ] son la densidad de probabilidad de estado y la función de correlación en equilibrio inhomogéneo, mismas que mantienen las dependencias r y Ω de la forma siguente:

			[image: ]

			En equilibrio local (caso inhomogéneo) la entropía S (ecuación (1.19) toma la siguinte forma:

			[image: ]

			Sustituyendo (1.17) en (1.21) se deriva la funcional en una forma integral:

			[image: ]

			Por lo tanto:

			[image: ]

			Al utilizar la expresión (1.15) en la ecuación (1.23) encontramos la siguiente relación para la funcional de entropía S:

			[image: ]

			Las ecuaciones (1.24a) y (1.24b) pueden emplearse para construir la Energía Libre de Helmholtz. Para ello se utiliza la relación termodinámica usual entre la entropía S, energía interna U y la energía libre de Helmholtz F. Se parte de la siguiente transformación termodinámica de Helmholtz:

			[image: ]

			y la respectiva forma diferencial

			[image: ]

			Al utilizar (1.15) y (1.24) se encuentra lo siguiente:

			[image: ]

			A través de la relación termodinámica de Helmholtz F = U – TS y las expresiones:

			[image: ]

			se determina la relación de Onsager. Para llegar a esta expresión se encuentra la funcional de energía con 5 contribuciones, a saber:

			[image: ]

			Se desglosa a continuación la integración de la primera contribución, como sigue:

			[image: ]

			En esta expresión [image: ] es la función de distribución de una partícula, la cual está representada por el producto de probabilidades en el espacio de configuraciones y orientaciones:

			[image: ]

			Al evaluar la integral Z1 en el espacio de momentos aplicando la función gamma [30] para las integrales de exponenciales cuadráticas: 

			[image: ]

			con

			[image: ]

			entonces

			[image: ]

			Ahora, con un procedimiento similar se determina la integral:

			[image: ]

			que se reduce como sigue:

			[image: ]

			Entonces

			[image: ]

			Donde se ha reducido la expresión utilizando los siguientes parámetros:

			[image: ]

			De esta manera, el producto de probabilidades en el espacio de coordenadas espaciales y de orientación reescribe la relación correspondiente con respecto a las funciones de distribución P(1) (p1) P(1) (J1) de la forma:

			[image: ]

			Renombrando

			[image: ]

			Por lo tanto

			[image: ]

			Queda entonces la primera integral F1 como sigue:

			[image: ]

			Una vez resolviendo para [image: ]y [image: ]

			se simplifica aún más la expresión:

			[image: ]

			Donde se considera la longitud de onda d’Broglie, es decir, [image: ] entonces, la primera contribución quedará reducida a:

			[image: ]

			Ahora vamos a determinar la integral F3. Si se continúa con desarrollos algebraicos y de cálculo se resuelven las integrales para F2 , F3 y F4, quedando tres expresiones simplificadas:

			[image: ]

			La suma de las cuatro contribuciones, es decir, F1, F2, F3 y F4 nos remite a la energía libre de Helmholtz para los coloides anisótropos interactuantes:

			[image: ]

			Cuando en esta última expresión introducimos la expresión para las fluctuaciones [image: ], se recupera la relación de Onsager [31].

			[image: ]

			Con ello demostramos la consistencia de la descripción basada en una metodología mucho más simple y susceptible de generalizarse.

			Con esto concluimos este primer capítulo dedicado a una temática abordada por el cafe, desde el inicio de su estructuración, sobre termodinámica fuera de equilibrio. Se realizó una síntesis de las aportaciones del cafe, incluyendo las referencias para un lector que desee abundar en los aspectos metodológicos. Se muestran ejemplos de los coloides para ubicar con mayor precisión el objeto de estudio. Expresando las ecuaciones de evolución para el caso fuera de equilibrio y la construcción completa del potencial termodinámico de energía libre de Helmholtz de dicho sistema. Potencial que en el límite del equilibrio recupera la expresión derivada por el Premio Nobel Lars Onsager, reportado en [31].

			Cabe señalar que la incorporación de potenciales que modelen interacciones, no sólo repulsivas sino atractivas, permitirán comparar con suspensiones no diluidas de coloides anisótropos.
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			Caracterización óptica de sistemas coloidales

			Catalina Haro Pérez

			Delfino Reyes Contreras

			Miguel Mayorga Rojas

			Introducción

			La caracterización de los sistemas coloidales es un tema de gran importancia en ciencia básica y se considera como investigación de vanguardia, debido a las numerosas aplicaciones que poseen en la industria, en la biología, etc. Por citar algunos ejemplos, podemos encontrar dispersiones coloidales con interés biológico (sangre y dispersiones de proteínas), con interés medioambiental (partículas dispersadas en agua contaminada o en la atmósfera) o con interés industrial (pinturas, pegamentos), entre otros. Por este motivo, el entendimiento del comportamiento de estos sistemas es relevante, en particular, la caracterización de sus propiedades estructurales y dinámicas, en equilibrio y durante su evolución hacia éste [1 y 2].

			Debido al tamaño mesoscópico de las partículas coloidales, de unos nanómetros a varias micras y, por lo tanto, de las escalas espaciales y temporales involucradas, el implemento de técnicas experimentales para su estudio ha sido desde siempre un reto desde el punto de vista experimental. Una de las técnicas experimentales más utilizadas en el análisis de sistemas coloidales es la dispersión de luz láser [3 y 4].

			Las dispersiones coloidales son sistemas-modelo muy útiles para el estudio de las propiedades estructurales de la materia [5 y 6], así mismo, provee información sobre las características fundamentales de las transiciones de fase líquido-cristal y líquido-vidrio, pues las partículas coloidales pueden ser consideradas como “átomos gigantes” [7]. El estudio y entendimiento de las transiciones de fase de sistemas coloidales es muy útil en la descripción de la cristalización de proteínas globulares, cristalización de adn, entre otros [6]. El entendimiento de dichos procesos requiere del conocimiento y la comprensión física de la dinámica y el comportamiento estructural que lleva a la conformación de dichas fases [8 y 9].

			Entender el comportamiento de las partículas dispersas durante el proceso de nucleación puede ser útil en la generación de nuevos materiales, como el caso de cristales fotónicos coloidales, en los cuales es importante el arreglo estructural de sus partículas, el cual depende, esencialmente, de la interacción atractiva o repulsiva existente entre ellas [10 y 11] o en la formación de hidrogeles coloidales [12]. Las interacciones entre las partículas coloidales pueden ser moduladas experimentalmente al cambiar las propiedades superficiales de las partículas, esto es, al modificar la carga superficial de las mismas, lo cual puede hacerse fácilmente por métodos químicos [13-15]. De igual forma, puede controlarse vía el disolvente al variar la fuerza iónica, lo cual implica modificar la concentración de iones existentes en el disolvente. Desde el punto de vista teórico y computacional, esto implica modificar el potencial de interacción en el sistema correspondiente [16].

			En el presente capítulo se hace una revisión breve sobre el estudio de las propiedades estructurales de un sistema coloidal. La sección “Propiedades estructurales de sistemas coloidales” trata sobre el estudio de las propiedades estructurales de sistemas coloidales, introduciendo el concepto de función de distribución radial y factor de estructura estático. La sección “Dispersión de luz” está dedicada a la descripción del fenómeno de dispersión de luz láser, particularmente por sistemas coloidales, haciendo énfasis en su utilidad para determinar experimentalmente las propiedades estructurales de dichos sistemas. Por último, en la sección “Cristalización de dispersiones coloidales base PNIPAM” se da un ejemplo del proceso de cristalización al utilizar como sistema coloidal una dispersión acuosa de nanogeles termosensibles formados con Poli-N-Isopropilacrilamida (PNIPAM).

			Propiedades estructurales de sistemas coloidales

			Las propiedades estructurales de un sistema, es decir, la forma en que las partículas componentes están acomodadas espacialmente una con respecto a la otra, son de gran importancia para la caracterización de su fase. En el estado gaseoso, por ejemplo, la distancia promedio de separación entre las partículas constituyentes es muy grande comparada con el diámetro de las mismas y están en constante movimiento. Cuando el sistema gaseoso transita de su fase gaseosa a la líquida o sólida, la distancia de separación y su dinámica cambiarán por completo. En la fase líquida estarán juntas, aunque con libertad de desplazarse, dando lugar a fluctuaciones locales en la densidad del sistema. En la fase sólida, las partículas quedan atrapadas en ciertas posiciones, por lo que el sistema mantiene una estructura bien definida: cristal si mantienen un arreglo periódico o vidrio si la periodicidad se ve frustrada. Un parámetro importante en la estructuración de un sistema en cualquiera de sus fases, es el potencial de interacción existente entre las partículas componentes. El potencial de interacción determinará las propiedades estructurales del sistema y, por lo tanto, sus propiedades termodinámicas [1, 2, 15, 16].

			De particular interés es el estudio de las propiedades estructurales de sistemas coloidales, debido a que, en virtud de las propiedades fisicoquímicas, tanto de las partículas coloidales, como del fluido molecular en el cual se encuentran dispersas, el sistema coloidal puede estructurarse en un arreglo cristalino o vítreo. Los parámetros de mayor importancia en el estudio de la estructura de un sistema coloidal y, por tanto, el comportamiento de fase, son la densidad de partículas y el potencial de interacción entre ellas. En general, éste último puede estar completamente relacionado con la densidad de partículas y encierra las características de éstas (suaves, duras, con coraza o centro rígido, entre otros) [1-16].

			Una magnitud de enorme interés en el estudio de las propiedades estructurales de un sistema, es la conocida función de distribución radial a pares [image: ](r). La función [image: ](r) describe la estructura microscópica de un sistema físico en el espacio real. Si se considera un fluido isótropo y homogéneo, la probabilidad P(1) (r→ ) de encontrar una partícula en una determinada posición r→  con respecto a otra, asumida como el origen del sistema de referencia, coincide con la densidad de partículas del sistema [17 y 18].

				[image: ]	(2.1)

			Es decir, la probabilidad de encontrar una partícula en una posición r→  relativa a otra en una posición r→´ con la misma probabilidad y asumiendo que las partículas en r→ y r→´ no interactúan a través de algún potencial de interacción o un campo externo, dependerá únicamente del módulo de la diferencia de sus vectores de posición, esto es [17-19],

				P(2)( r→, r→[image: ]) = P(2)(| r→[image: ] – r→|)	(2.2)

			el superíndice 2 indica que el análisis implica la existencia necesaria de dos partículas en el sistema. En el estudio clásico de fluidos una magnitud de enorme importancia es la función de distribución radial, definida como

				[image: ]	(2.3)

			donde r[image: ](r) representa la densidad de partículas a una distancia de otra partícula tomada como referencia. La definición mecanoestadística de [image: ](r) en el caso de un sistema homogéneo se escribe como [19],

				[image: ]	(2.4)

			donde d describe las fluctuaciones en las posiciones de las partículas i y j con respecto a aquella que se ha tomado como el origen del sistema de referencia, con posición r→. Los símbolos <...>.hacen referencia al hecho de que el valor de la función [image: ](r) es estrictamente un promedio sobre las posiciones de las partículas [17, 19].

			La función de distribución está relacionada con la energía libre de Helmholtz a través de la expresión,

				[image: ](r) = e–bw(r)	(2.5)

			donde b = (kT)–1, con k la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta, w(r) es el trabajo reversible para el proceso de llevar una partícula desde el infinito a una distancia r de la partícula de referencia. Es evidente en la termodinámica que w(r) = w(r; b, ρ) y, debido a que el proceso es reversible a N, V y T, el cambio en w(r) es esencialmente el cambio en la energía libre de Helmholtz [13, 19].

			La función g(r) está relacionada con las propiedades termodinámicas del sistema mediante el potencial de interacción, para ello se define un potencial de fuerza media como w(r) = u(r) + Dw(r), donde u(r) es el potencial a pares [19]. Es en el límite cuando p → 0, Dw(r) → 0, y, por lo tanto, la función [image: ](r) estará determinada únicamente por el potencial de interacción interpartícula, es decir,

				[image: ](r) = e–bu(r)	(2.6)

			Esta última expresión relaciona a la función de distribución radial con una función exponencial cuyo comportamiento es modulado por el potencial de interacción [12, 15, 16]. De dicho potencial, pueden inferirse completamente todas las propiedades termodinámicas del sistema. Cabe mencionar que la función [image: ](r)es muy útil en el análisis de una dispersión coloidal, debido a que las partículas coloidales pueden asumirse como átomos dispersos en un baño térmico (fluido molecular). Si el sistema coloidal está muy diluido puede hacer las veces de un sistema gaseoso por lo que, al aumentar la fracción de volumen de las partículas coloidales, éstas pueden estructurarse para conformar una fase fluida y, según sea el caso, ésta puede evolucionar hacia un arreglo típico de un cristal o un vidrio.

			De igual forma que en el caso de átomos, la estructura final de las partículas coloidales en el líquido contenedor estará completamente relacionada con el potencial de interacción existente entre ellas [14-16].

			[image: ]

			La figura 2.1 muestra esquemáticamente la distribución espacial de las partículas en un fluido coloidal simple en un plano, donde D representa el diámetro de las partículas. El círculo gris representa la partícula en el origen del sistema de referencia. La probabilidad de encontrar partículas a una distancia dada de la partícula de referencia disminuye conforme aumenta la distancia, pues existen capas donde esta probabilidad aumenta y otras donde no hay partículas, en las cuales ésta disminuye. Para un fluido simple formado por esferas duras, las distancias donde la probabilidad aumenta se encuentran a distancias que son múltiplos del diámetro de la partícula. La función [image: ](r) presenta un comportamiento sinusoidal amortiguado, tal como se observa en la figura 2.2. En un fluido coloidal cargado, éste hecho no se cumple y las distancias o capas más probables para encontrar partículas están relacionadas completamente con la concentración de partículas coloidales y el potencial de interacción [19].

			[image: ]

			Experimentalmente mediante dispersión de luz láser no se tiene acceso a [image: ](r),sino a otra función mecanicaestadística del sistema que posee la misma información física sobre sus propiedades estructurales, pero en el espacio recíproco, conocido como espacio de vectores de onda o espacio de Fourier [16 y 17]. A esta función se le conoce como factor de estructura estático S(q), donde q es el vector de dispersión.

			El factor de estructura es una función de correlación que da información sobre la distribución espacial de las partículas en un sistema fluido. De acuerdo con la mecánica estadística, S(q) se escribe como,

				[image: ]	(2.7)

			donde r→i y r→j son los vectores de posición de las partículas i y j, respectivamente, y →q el vector de onda [17].

			Al obtener un promedio sobre todas las posibles configuraciones, se encuentra que el factor de estructura está relacionado con la función de distribución radial mencionada, mediante la siguiente expresión:

				[image: ]	(2.8)

			Esta magnitud es de enorme importancia debido a que puede determinarse experimentalmente a través de dispersión de luz. Este fenómeno se describe en la siguiente sección. Por lo tanto, a través del conocimiento de S(q) se puede calcular [image: ](r) y, por consiguiente, ha de inferirse el potencial de interacción u(r). Las propiedades termodinámicas se infieren con las expresiones siguientes [16 y 17]:

				S(q = 0) = rkTXT	(2.9)

			Donde XT es la compresibilidad isotérmica, relacionada con la energía libre de Helmholtz F y el volumen V a través de

				[image: ]	(2.10)

			A partir de las ecuaciones 9 y 10 y los potenciales termodinámicos clásicos se pueden obtener parámetros termodinámicos como la energía, la temperatura y la presión, entre otros [18].

			Dispersión de luz

			La dispersión de luz visible es una de las principales técnicas experimentales utilizadas para estudiar las propiedades configuracionales y dinámicas de sistemas coloidales, dado que el tamaño de las partículas coloidales, así como las distancias entre partículas vecinas, son del orden de las longitudes de onda correspondientes al espectro visible. En este apartado se explicará cómo mediante dispersión de luz es posible acceder experimentalmente a los factores de estructura estáticos y dinámicos del sistema. Estas magnitudes proporcionan información sobre las propiedades estadísticas de los coloides, como son las propiedades termodinámicas o los fenómenos difusivos. La dispersión de luz es una herramienta tan útil porque la intensidad dispersada por una suspensión es directamente proporcional a un determinado componente de Fourier: la densidad microscópica. Es decir, existe una relación directa entre la luz dispersada por un sistema coloidal y las fluctuaciones de densidad que en él tienen lugar [16 y 17]. 

			En la teoría clásica de dispersión de luz, un campo electromagnético incidente ejerce una fuerza sobre las cargas localizadas en el volumen de dispersión. La fuerza ejercida sobre las cargas les imprime una cierta aceleración y, como es sabido en la teoría electromagnética, una carga acelerada radia luz (emite fotones de luz) en todas direcciones. Cuando la luz visible incide sobre un medio, los átomos en una subregión del volumen iluminado –pequeño en comparación con el cubo de la longitud de onda incidente–, ven exactamente el mismo campo incidente, por lo que, si se consideran varias subregiones de igual tamaño en el mismo volumen, el campo eléctrico elásticamente dispersado es la superposición de los campos dispersados por cada uno de ellos. Si las subregiones tienen la misma constante dieléctrica –es decir, son ópticamente iguales–, se observará dispersión de luz sólo en la dirección en que ésta avance. Esto se debe a que la luz dispersada por cada subregión es la misma, con la salvedad de una diferencia de fase asociada a la posición relativa de cada subregión. Cada una de éstas puede estar asociada con otra subregión cuyo campo disperso es idéntico en amplitud, pero opuesto en fase, de modo que éste se cancela. Sin embargo, si las subregiones tienen constantes dieléctricas distintas, las amplitudes del campo dispersado también lo son; por ello, no habrá campos que se cancelen y la luz será dispersada en todas direcciones. Esto último permite establecer que la dispersión de luz por el medio es el resultado de las fluctuaciones locales de la constante dieléctrica del sistema. Se sabe que las moléculas están constantemente trasladándose, rotando y vibrando, por lo cual la constante dieléctrica instantánea de una subregión fluctuará, dando lugar, como ya se mencionó, al fenómeno de dispersión [17, 20].

			Para describir el proceso de dispersión de luz por un medio, se recurre a un esquema como el mostrado en la figura 3. El laser emite luz monocromática de una cierta longitud de onda que incidirá sobre el medio dispersor en cuestión; debido a ello, puede considerarse que el campo eléctrico incidente es una onda plana de la forma

				E→i = n→i E0 exp ( q→i . r→ – ωi t) i	(2.11)

			donde n→t es el vector unitario en la dirección del campo incidente, E0 la amplitud del campo incidente, q→i es el vector de onda incidente y ωi es la frecuencia angular. Este análisis se hace al considerar un medio no conductor, no magnético y no absorbente con constante dieléctrica e0 = n2, donde n es el índice de refracción del medio [16 y 17].

			La onda electromagnética dispersada por el medio tendrá un vector de onda dispersado q→d. Este proceso se expresa en términos del vector de dispersión q→ = q→i – q→d:

				[image: ]	(2.12)

			Donde n es el índice de refracción del medio, li la longitud de onda incidente y θ es el ángulo formado por el vector de onda incidente y el dispersado (figura 2.3).

			[image: ]

			Si al resolver las ecuaciones de Maxwell suponemos despreciables los eventos de dispersión múltiple, se obtiene que las propiedades de las partículas y las posiciones relativas entre ellas hayan sido las que determinan el proceso de dispersión [17, 20]. La resolución de este problema tan complejo se ve enormemente simplificado si se considera que tanto las partículas como el medio son materiales dieléctricos lineales con permeabilidad magnética igual a la del vacío y que la interacción luz-materia es elástica. Además, el medio se supone con permitividad constante, es decir, homogéneo, por lo que la intensidad dispersada se debe exclusivamente a la presencia de partículas. Otra de las aproximaciones aplicables en caso de partículas pequeñas (diámetro menor que la inversa del vector de onda) o con un índice de refracción muy parecido al del medio es la de Rayleigh-Gans-Debye (rgd). En la teoría de estos autores el campo total dispersado por una partícula es la suma coherente de los campos dispersados por elementos unitarios de volumen en los que se divide la partícula. O, de manera equivalente, que el cambio de fase que sufre la onda incidente dentro de una partícula O es despreciable. Estos requisitos se cumplen cuando se satisface la siguiente condición [16 y 17]:

				[image: ]	(2.13)

			m representa el cociente entre el índice de refracción de la partícula y el del medio y a es el radio de la partícula.

			Bajo estos supuestos la intensidad dispersada por un conjunto de N partículas quedaría así [16 y 17]:

				[image: ]	(2.14)

			Donde n→i y n→d son los vectores unitarios en la dirección de polarización de la luz incidente y detectada, respectivamente; Bi( q→) son las amplitudes de dispersión de la partícula i, las cuales están relacionadas con el factor de forma P(q) de las partículas. Según esta expresión se podría deducir que la intensidad es independiente del tiempo. En realidad no ocurre así, sino que el campo dispersado es una magnitud variable con el tiempo, pues las partículas coloidales se encuentran sometidas a un movimiento browniano. Lo que ha sucedido es que, a la hora de resolver las ecuaciones de la teoría electromagnética, se partió de una configuración fija de partículas.

			Dispersión de luz estática

			Si queremos acceder a la información estructural del sistema, es decir, cómo están organizadas espacialmente las partículas, debemos determinar el factor de estructura estático S(q), el cual describe la distribución promedio de las partículas del sistema. Por lo tanto, no nos interesa conocer la evolución temporal de la intensidad dispersada, sino su valor promedio [image: ]. En el caso de sistemas ergódicos, el promedio temporal es análogo al promedio espacial sobre el ensamble en un instante determinado. Al realizar dicho promedio y considerar que todas las partículas son idénticas entre sí, [image: ] la intensidad dispersada sería igual a [16 y 17]:

				[image: ]	(2.15)

			Donde Vp es el volumen de la partícula, P(q) es el factor de forma de la partícula y S(q) es el factor de estructura estático. Como se puede apreciar, la intensidad dispersada posee una dependencia angular debido a, por un lado, efectos de interferencias entre los campos dispersados por distintos elementos de volumen de una misma partícula, P(q), y por otro, debido a interferencias entre los campos dispersados por partículas distintas, las cuales dependen de la posición relativa de las partículas en la disolución S(q). Experimentalmente para determinar S(q), se requiere medir además de la intensidad dispersada por nuestra sistema de interés, I(q), la intensidad dispersada por un sistema de referencia, I0(q), que se obtiene preparando otra dispersión, pero mucho más diluida para que su factor de estructura estático sea igual a la unidad. De esta manera tenemos que [16 y 17]:

				[image: ]	(2.16)

			Donde k es una constante y r y r0 son la densidad numérica de partículas de la dispersión estructurada y la dispersión diluida respectivamente [16 y 17].

			Dispersión de luz dinámica

			Si por el contrario, lo que nos interesa analizar es la dinámica del sistema coloidal, enfocaremos nuestro estudio en las fluctuaciones de la intensidad dispersada, técnica conocida como dispersión de luz dinámica. El movimiento browniano de las partículas coloidales en el seno del fluido ocasiona cambios en la configuración espacial de las partículas y, por consiguiente, fluctuaciones en la intensidad dispersada. En la figura 2.4 se muestra la intensidad dispersada por un sistema formado por partículas de microgel donde se pueden apreciar dichas fluctuaciones [16 y 17].

			[image: ]

			La función que describe las fluctuaciones de la intensidad dispersada I(q, t,) es la función de autocorrelación de la intensidad, que se define como:

				[image: ]	(2.17)

			Esta función de correlación normalizada, GI( q→, t) está relacionada con la función de correlación del campo eléctrico dispersado GE( q→, t), mediante la relación de Siegert en el caso de sistemas ergódicos [17]. 

				 I( q→, t) = 1 + |   E( q→, t)|2	(2.18)

			A la función de correlación normalizada del campo eléctrico dispersado también se le conoce como factor de estructura dinámico y es de enorme importancia si se quiere caracterizar la dinámica de un sistema, pues su comportamiento temporal contiene toda la información sobre la dinámica de las partículas en el sistema. Por ejemplo, en el caso de un sistema diluido donde las partículas se difunden libremente, la función de correlación del campo eléctrico dispersado obedece a un decaimiento exponencial [17], 

				  E (q, t) = [image: ]	(2.19)

			cuyo tiempo de relajación τ viene dado por [17, 19]

				[image: ]	(2.20)

			donde D0 es el coeficiente de difusión libre de las partículas, que viene determinado por la relación de Stokes-Einstein [16, 17, 19]:

				[image: ]	(2.21)

			Aquí η es la viscosidad, T la temperatura del fluido, R el radio de la partícula y k es la constante de Boltzmann. Al analizar de esta manera el factor de estructura dinámico podemos obtener información sobre el tamaño de las partículas. Si, por el contrario, el sistema no es diluido y las partículas no difunden libremente, el coeficiente de difusión se denomina efectivo, Def, y éste se puede obtener suponiendo la misma dependencia exponencial a tiempos cortos de la función de correlación, pero ahora el tiempo de relajación viene dado por [17]

				[image: ]	(2.22)

			D0 es el coeficiente de difusión libre de Stokes-Einstein, H(q) se conoce como la función hidrodinámica y contiene el efecto de las interacciones hidrodinámicas ocasionadas por el acoplamiento entre el movimiento de las partículas a través del fluido dispersor, y S(q) incluye el efecto de las interacciones directas entre las partículas. Como podemos observar, si el sistema está muy diluido, de forma que las interacciones hidrodinámicas sean despreciables H(q) = 1 y el sistema se encuentra totalmente desordenado S(q) = 1, entonces se recupera la expresión 2.20. Es preciso decir que la ecuación 2.21 teóricamente se utiliza para calcular el coeficiente de difusión de una sola partícula suspendida en un fluido, es decir, libre de interacciones con alguna otra partícula. Experimentalmente esta aproximación es válida para el caso de una dispersión de partículas coloidales muy diluida, donde se pueden despreciar todo tipo de interacciones.

			Lo expuesto en esta sección resalta la importancia del fenómeno de dispersión de luz y cómo su entendimiento e incorporación experimental permite obtener diversas propiedades de una dispersión coloidal.

			Cristalización de dispersiones coloidales base Pnipam

			Para ilustrar una de las numerosas aplicaciones de la técnica de dispersión de luz láser, en este apartado mostraremos resultados sobre el proceso de cristalización en suspensiones coloidales formadas por partículas de microgel. El proceso de cristalización fue caracterizado mediante el análisis de la evolución temporal del factor de estructura estático medido por dispersión de luz. Antes de la presentación de los resultados, en la siguiente sección se describirá el sistema experimental, así como el dispositivo experimental utilizado.

			Descripción experimental

			El sistema coloidal empleado para realizar los experimentos consiste, como ya se mencionó anteriormente, en una dispersión de partículas de microgel termosensibles suspendidas en agua. Las partículas de microgel están constituidas por una estructura polimérica entrecruzada que se puede expandir al absorber grandes cantidades de disolvente, o colapsar reduciendo abruptamente su volumen al expulsar la gran cantidad de disolvente que posee en su interior. Esta transición volumétrica ocurre al variar la temperatura, pues las interacciones entre el polímero y el disolvente dependen de este parámetro. A temperaturas por debajo del promedio crítico, el polímero es hidrófilo y las partículas se encuentran expandidas. Por el contrario, por encima de esta temperatura el agua deja de ser un buen solvente y las cadenas de polímero colapsan entre sí expulsando el agua que hay en el interior. 

			En este estudio, las partículas de microgel utilizadas están formadas por Poli-(N)-isopropilacrilamida (PNIPAM) debido a que su temperatura de transición es con facilidad accesible, experimentalmente, en torno a los 32 °C. Las partículas son sintetizadas por el método de polimerización en medio disperso en presencia de tensioactivo (dodecilsulfato sódico) y atmósfera inerte de nitrógeno. Para que la dispersión sea estable a temperaturas superiores a la temperatura crítica, las partículas se estabilizan electrostáticamente con grupos de sulfato por usar persulfato de potasio como iniciador de la reacción. La elasticidad de las partículas se controla con la cantidad de entrecruzante utilizada en la síntesis que, en nuestro caso, es bisacrilamida de metileno. Tras la síntesis, se dializa la muestra y posteriormente se centrifuga con el fin de retirar el tensioactivo y el monómero que no hubiese polimerizado. Una vez eliminadas las especies sobrantes, el sistema se diluye con agua ultrapura hasta la concentración deseada y es desionizado en celdas de cuarzo bien selladas. A la concentración de estudio, nuestro sistema experimenta una transición de líquido a cristal variando la temperatura localizada en torno a los 35°C. Por encima de esta temperatura la muestra se halla en estado líquido; a temperaturas menores el sistema cristaliza, lo cual se puede apreciar a simple vista porque éste presenta iridiscencia. Para asegurar que en los procesos de cristalización analizados siempre partimos del mismo estado inicial, la muestra se calienta hasta 45°C y posteriormente se realiza el templado a las distintas temperaturas de estudio (20°, 25° y 30°C). Con el fin de caracterizar la evolución del proceso de cristalización se miden los factores de estructura estáticos a distintos tiempos tras el templado, hasta que el sistema alcanza su estado cristalino final de equilibrio.

			El dispersor de luz empleado en las mediciones es el 3D-DLS (3D LS Instruments AG, Friburg, Switzerland) que debe su nombre a las siglas en inglés 3-Dimensional Dynamic Light Scatering. Este dispositivo trabaja como un aparato convencional de dispersión de luz, pero permite medir sistemas más concentrados, pues puede suprimir la contribución de la dispersión múltiple de la señal detectada. Para ello utiliza un esquema de correlación cruzada donde se realizan dos experimentos simultáneamente sobre el mismo volumen de dispersión que posee el mismo vector [21]. El dispositivo opera con una fuente de luz láser de He-Ne, la cual emite en una longitud de onda de 632.8 nm. La temperatura de la muestra se controla mediante un termostato conectado al baño donde se aloja la celda de dispersión. La señal dispersada por la muestra es detectada con fotodiodos de avalancha (apd) y la señal de salida es dirigida a un correlador digital multitau (flex). Un correlador digital es un dispositivo electrónico capaz de procesar los pulsos entrantes en tiempo real y construir la función de correlación cruzada de la intensidad, para que finalmente tengamos acceso tanto a los promedios temporales de la intensidad dispersada como al factor de estructura dinámico. Las medidas del factor de estructura se realizaron de 20° a 150°C.

			Resultados experimentales y su interpretación

			En la figura 2.5 se presentan dos factores de estructura medidos mediante dispersión de luz láser de una dispersión de nanogeles de PNIPAM a dos distintas temperaturas: a 36 °C, fig. 2.5a) donde el sistema se encuentra en la fase fluida; y a 20 °C, fig. 2.5b) donde la muestra presenta un comportamiento cristalino. El factor de estructura de un líquido posee un máximo principal cuya altura es inferior a 2.8, cumpliendo con el criterio de Hansen-Verlet [21] y oscilaciones sucesivas amortiguadas hasta decaer a uno para vectores de dispersión mayores. En el caso de un cristal, como ocurre en la fig. 5 b), en lugar de un máximo principal, el factor de estructura presenta distintos máximos relacionados con los distintos planos de la red cristalina correspondiente a la muestra. Claramente estos dos factores de estructura ilustran cómo variando la temperatura podemos transitar entre el estado líquido y el cristalino. Como se verá más adelante, el S(q) de la figura 5b corresponde a un arreglo cristalino cúbico centrado en el cuerpo (bcc).
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			En la figura 2.6 se presenta la evolución temporal del factor de estructura medido a distintas temperaturas, de donde –como se verá al final de esta sección– es posible hacer un análisis de la cinética de cristalización de la dispersión coloidal. La figura 2.6a muestra el primer factor de estructura medido justo después de llevar el sistema de 45° a 20°C, 25° y 30°C respectivamente, de acuerdo con lo descrito en la sección experimental. Cabe mencionar que la duración de cada medida del factor de estructura está entre 90 y 120 minutos, dependiendo de la rapidez con la que evoluciona el sistema.
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			Para todas las temperaturas, el estado inicial es muy parecido y todos ellos se caracterizan por la aparición de un hombro en el segundo pico aproximadamente para un vector de dispersión q= 0.01837nm-1. En la literatura, la posición del hombro se asocia con el tamaño del precursor de un cristal o vidrio: si éste aparece a la derecha, se asocia con un precursor de la fase cristalina; si es a la izquierda, éste será un vidrio [15, 23, 26, 26]. En nuestro caso, el hombro aparece a la derecha del segundo pico principal de S(q), indicando que el sistema evolucionará hacia una estructura cristalina, como comprobaremos más adelante. 

			A tiempos intermedios (durante el proceso de cristalización), todos los factores de estructura medidos a distintas temperaturas presentan un desdoblamiento del segundo poco, en dos picos bien definidos, como se puede observar en la fig. 2.6b. Cabe destacar que el tiempo transcurrido desde el templado de la muestra hasta la aparición del desdoblamiento es distinto para cada temperatura, lo cual es un indicio de que la cinética de cristalización del sistema coloidal es función de la temperatura del sistema. Esto se puede explicar en virtud del gradiente de temperatura (fuerza motriz para generar los núcleos de cristales) que existe entre la temperatura inicial (40°C) y las temperaturas a las cuales se induce el proceso de cristalización. Para 20°C, el tiempo es de aproximadamente 300 minutos, siendo 600 minutos y 1,400 minutos para 25°C y 30°C, respectivamente. La aparición del tercer pico, al desdoblarse el segundo, implica la aparición de nuevas distancias características en el sistema, asociadas a la creación de nuevos planos cristalinos. Esto se confirmará más adelante.

			Para finalizar, en la figura  2.6c  se  muestran los factores de estructura medidos para las tres temperaturas una vez que el sistema ha alcanzado el equilibrio, es decir, cuando ya no se detectan cambios apreciables entre una medida del factor de estructura y la siguiente. El tiempo necesario para alcanzar dicho estado final depende de la temperatura, y es de 1,100 minutos, 1,500 minutos y 8,500 minutos para 20°, 25° y 30°C, respectivamente. En esta figura podemos observar que los factores de estructura medidos a las distintas temperaturas presentan los mismos picos a los mismos vectores de dispersión, lo cual indica que, para todas las temperaturas analizadas, el sistema siempre evoluciona hacia la misma estructura cristalina, aunque requiere de distintos tiempos para alcanzarla. En esta figura se han incluido los correspondientes índices de Miller de un arreglo cúbico centrado en el cuerpo (bcc) [21-26].

			Una característica fundamental de un sistema coloidal es el hecho de que sus partículas experimentan movimiento browniano en virtud de la interacción aleatoria de éstas con las moléculas del solvente. Si se aumenta la fracción de volumen de las partículas coloidales, su dinámica browniana se ve alterada por efecto de las fuerzas hidrodinámicas transmitidas por el medio y las interacciones directas entre partículas [16]. En el sistema coloidal referido en este trabajo la fracción de volumen es dependiente de la temperatura del sistema, debido a que las nanopartículas de hidrogel base-PNIPAM aumentan en aproximadamente 30% su volumen al ir de 45°C a ٢٠°C. Tal comportamiento disminuye la distancia de separación entre las superficies de las partículas.

			Al realizar la analogía entre los cristales coloidales y los cristales atómicos o moleculares, podríamos considerar a las partículas de microgel como átomos gigantes y realizar el análisis cristalográfico típico que nos permite identificar los picos de Bragg en función del arreglo característico del cristal [22 y 23]. Si se analizan las posiciones relativas de los máximos que aparecen en nuestros factores de estructura experimentales encontramos que la estructura cristalina se corres-ponde con una red cúbica centrada en el cuerpo (bcc). El parámetro de red del cristal, es decir, la distancia promedio entre las partículas en cada vértice del cubo es de μm. Experimentalmente, los radios promedios medidos de las partículas rp, r20= 147 nm a 20 °C, r25= 143.3 nm a 25°C r20= 143 nm a 30°C y r25= 72.5 nm a 45°C.

			Una vez analizadas las estructuras de equilibrio pasamos al estudio de la cinética de cristalización. La cristalización de los distintos sistemas se realizó determinando la evolución temporal del grado de cristalinidad de la muestra X(t) que nos proporciona la fracción de fase cristalina presente en el sistema. Este parámetro, X(t), se puede estimar a partir del análisis del pico principal del factor de estructura. Para obtener la cristalinidad se asume que el factor de estructura medido en cada experimento S(q, t), es la suma del factor de estructura de la fase cristalina Sc(q, t) más la contribución propia del fluido, tomándose esta última como el factor de estructura al tiempo cero [٢٤-٢٧], S(q, t=0), es decir, S(q, t) = Sc(q, t) + S(q, t=0), de donde,

				Sc(q, t) = S(q, t) – S(q, t = 0)	(2.23)

			La cristalinidad del sistema es la integral en el intervalo de vectores de onda correspondientes al primer pico Dq, es decir:

				[image: ]	(2.24)

			Donde C es una constante de normalización, cuyo valor se obtiene al asumir que al tiempo máximo de medición la cristalinidad alcanza su valor máximo X(t = tf) = 1 [26 y 27].

			Al determinar de esta manera el grado de cristalinidad, se obtienen los resultados que se muestran en la figura 2.7. En todos los casos pueden identificarse tres estados en la evolución del cristal. Un estado inicial con una duración específica para cada temperatura, donde X(t) fluctúa alrededor de un cierto valor, un segundo estado donde X(t) experimenta un crecimiento abrupto y un tercer estado donde la cristalinidad fluctúa alrededor de sus valores máximos. Podemos identificar al primer estado como un estado de inducción, con tiempos de inducción tind, diferentes para cada temperatura, a saber, tind20 = 180 min, tind25 =500 min y tind30 = 1400 min. El segundo estado, asociado al estado de crecimiento del cristal, también le corresponden tiempos característicos de crecimiento tcrec: el tiempo necesario que le toma al cristal para alcanzar su máximo antes de empezar a fluctuar. De la figura 2.7, tcrec20 = 250 min, tcrec25 =400 min y tcrec30 = 1000 min. Por último, el estado de madurez o de equilibrio del cristal, al que también se le puede asociar un tiempo característico o de madurez tmad, que de acuerdo con nuestro experimento será de tmad20 = 750 min, tmad25 = 500 min y tmad30 = 6000 min. Nótese que el tiempo de madurez del sistema a 25 ºC debe ser mayor si el sistema se analiza durante más tiempo, conforme a las condiciones experimentales del presente trabajo. Los estados de la evolución del cristal identificados a partir de las estimaciones están de acuerdo con aquellos reportados en la literatura [26 y 27].
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			En el capítulo se ha descrito brevemente la técnica de dispersión de luz utilizada comúnmente para caracterizar las propiedades estáticas y dinámicas de sistemas coloidales. En particular, se ha mostrado su utilidad para caracterizar el proceso de cristalización de una dispersión de microgeles de PNIPAM a partir de la evolución temporal del factor de estructura del sistema.

			Se espera que el lector encuentre útil la información aquí descrita y si es de su interés, revise con más detalle la bibliografía especializada señalada.
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			Capítulo 3

		

		
			Nanotermodinámica y nanotermómetros

			Luis Enrique Díaz Sánchez Miguel Mayorga Rojas Lorena Romero Salazar

			Introducción

			La comunidad científica concuerda con el hecho de que el hombre evolucionó de manera acelerada y mejoró su calidad de vida cuando descubrió y controló el fuego, lo cual tuvo como consecuencia un cambio en su dieta, modificando con ello la razón entre el consumo de oxígeno y la masa corporal –índice metabólico–. Este fenómeno bioenergético se reflejó en una mayor vascularización cerebral con un aumento en la masa encefálica, y fue un aspecto clave para el desarrollo de la civilización humana dentro de un esquema evolutivo [1]. Adicionalmente, a medida que el ser humano lograba entender cómo controlar la combustión química, diseñó viviendas con mayor confort térmico que modificaron su noma-dismo, y cada vez le era menos necesario desplazarse hacia regiones más cálidas en distintas épocas del año, tanto para conseguir alimento como para sobrevivir a las bajas temperaturas. No tardaron mucho en descubrir que era posible aprovechar ese tipo de energía para su beneficio personal de otras maneras. Es fácil deducir que desde esa época comenzaron los esfuerzos formales por entender de mejor manera los fenómenos relacionados con la transferencia de calor y todo lo relacionado al área de la física que hoy llamamos de manera general “termodinámica”. En esa época fue posible darse cuenta que la combustión transformaba los árboles en cenizas y ocasionaba los cambios físicos y químicos en la materia. En otras palabras, desde la prehistoria el ser humano ha descubierto con gran fascinación la importancia de utilizar y manipular objetos y materiales a diferentes temperaturas. 

			El desconocimiento sobre el origen del fuego ocasionaba que se le atribuyera éste a dioses mitológicos, o se le tratara como algo sagrado. Claro está, antes de avanzar formalmente en el entendimiento de este y otros fenómenos naturales, había que preocuparse primero por desarrollar el lenguaje y la comunicación escrita, pues estas herramientas permiten preservar y transferir conocimiento que se va generando al paso de los años. Por lo anterior, no fue sino hasta muchos siglos después cuando se comenzó a documentar y entender, de manera formal, los avances científicos que se iban generando con el paso del tiempo. Uno de los más grandes exponentes de quien se tenga registro quizá sea Tales de Mileto (630-545 a. C.), a quien se le conoce como el iniciador de la indagación racional sobre el universo. Después de él, es hasta el siglo xvii cuando se inicia una nueva época célebre de la ciencia con grandes científicos de la historia como Kepler, Galileo o Newton por mencionar sólo algunos. No es sino a partir del siglo xx cuando el desarrollo científico en todas las ramas de la ciencia ha tenido un crecimiento espectacular con el entendimiento de muchos fenómenos naturales desde el punto de vista incluso atómico y molecular.

			Justamente, fue alrededor del siglo xv cuando se comienza a acuñar la palabra temperatura y se comienza a documentar, entender y caracterizar este y otros fenómenos. Hasta antes de esto, en la época de la Grecia antigua, sólo se tenía el concepto de frío o caliente con respecto a la temperatura del ser humano. El gran inconveniente de decidir si un objeto está frío o caliente, a partir de una simple observación personal, es que cada persona tiene una percepción sensorial diferente. Por ello existen individuos que en pleno verano deben cubrirse más que otras y personas que en pleno invierno no necesitan cubrirse demasiado. La necesidad de tener una unidad de medida de la temperatura, independiente del individuo que la esté tomando, es la razón principal por la cual se hizo necesaria la invención del instrumento conocido hoy en día como “termómetro”. Una de las primeras y más importantes aplicaciones de este instrumento, incluso hasta ahora, fue en el área de medicina donde se ha utilizado para medir la temperatura corporal.

			De acuerdo con los registros históricos, Galileo Galilei fue el primer científico en inventar el “termoscopio” (ver figura 1) que es un dispositivo consistente en un tubo abierto e invertido, lleno de alcohol, con una bola de vidrio llena de aire en la parte superior. La parte abierta del tubo estaba metida en el alcohol y cuando el aire que se encontraba dentro de la bola de vidrio se expandía, éste empujaba el alcohol hacia abajo. A este instrumento se le llamó “termoscopio” porque hasta ese momento no contaba con una graduación. El termoscopio permite realizar mediciones cualitativas, pero no cuantitativas de la temperatura. Sólo hay una diferencia entre un termoscopio y un termómetro: el primero no cuenta con una es-cala de medición y el segundo sí la tiene. Por fortuna, fue en esta misma época cuando, de acuerdo con los historiadores, el físico-médico Galeno fue el primero en introducir la idea de “grados de calor y frío” [2]. Se tiene documentado que Galeno tomó el punto más alto de su escala como aquel al cual hierve el agua y el punto más bajo como el punto en el cual el agua se convierte en hielo. Finalmente, el punto neutro lo consideró como el punto que se obtiene al mezclar cantidades iguales de hielo y agua hirviendo.
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			Como el lector podrá darse cuenta, en el párrafo anterior se ha introducido el término dilatación del aire. Es justamente esta propiedad de dilatación o expansión que tienen gases, líquidos y sólidos lo que permitió el desarrollo de termómetros nuevos y mejorados. Por ejemplo, como ya se mencionó, el termoscopio inventado por Galileo aprovechaba la expansión del aire debido a un incremento de la temperatura para empujar la columna de alcohol que daba lugar a la medición de la temperatura. Sin embargo, este termómetro tiene un funcionamiento limitado debido a que el aire es fácilmente compresible, pues si uno calienta el alcohol, éste podrá empujar muy fácilmente el aire hacia arriba de la columna; esto daría lugar a mediciones incorrectas. Se intentó sustituir el alcohol por agua, sin embargo, también se tenía el inconveniente de que el agua se congela por debajo de la temperatura que hoy conocemos como 0 ºC y, además, la dilatación que ésta tiene no es uniforme. A lo largo de la historia, y para cuestiones prácticas, se han buscado materiales que en el intervalo de temperaturas del medio ambiente tengan una dilatación lineal y, además, no se congelen ni se evaporen. Uno de los líquidos que más éxito tuvo para la construcción de termómetros caseros fue el mercurio. Hoy en día, en pleno inicio del siglo xxi, aún es posible encontrar este tipo de termómetros en casi cualquier farmacia.

			Hasta este momento hemos intentado dar una visión general de cómo ha evolucionado tanto el concepto de temperatura como de los instrumentos para medirla. Sin embargo, toda nuestra explicación la hemos basado en términos de dilatación (expansión) o contracción de materiales y nada hemos dicho aún sobre el origen físico de la temperatura que ocasiona esta dilatación. Pues bien, para el caso de un gas (como puede ser el aire), éste lo podemos imaginar como si estuviera compuesto por un número muy grande de moléculas, las cuales se encuentran en un movimiento aleatorio constante. Debido a que estas partículas pueden viajar a gran velocidad y, a lo largo de la trayectoria en la que se mueven, estas pueden chocar unas con otras, así como con las paredes del contenedor donde se encuentran. De esta manera, podemos imaginar que conforme el gas se calienta las moléculas del mismo comienzan a moverse cada vez más rápido y esto a su vez ocasiona un choque más frecuente. Este incremento en el número de colisiones entre partículas origina que el gas incremente el volumen donde se encuentra contenido, pues el gas se dilata. Un efecto similar ocurre en los sólidos. Primero imaginemos uno de los casos más sencillos: un sólido está formado por átomos dispuestos en las aristas de un cubo simple. Cuando la temperatura del sólido se incrementa, ésta ocasiona que los átomos comiencen a vibrar cada vez con más intensidad, de manera tal que la distancia promedio entre ellos comienza a aumentar. El incremento en la distancia interatómica origina nuevamente el efecto de dilatación o de incremento de volumen. Con la explicación anterior queda entendido el origen físico de la temperatura y la implicación que ésta tiene en el efecto de la dilatación de los diferentes materiales.

			Ahora bien, después de dar un panorama general de lo que ha sido la evolución del concepto de temperatura, y del cómo se ha usado la dilatación de distintos materiales para medirla, nos enfocaremos directamente en el problema que nos interesa en este capítulo: entender lo que se conoce hoy en día como nanotermodinámica o termodinámica de sistemas pequeños. También daremos una visión general de los avances y teorías necesarias para el desarrollo de un nanotermómetro. Una posibilidad, de muchas existentes hoy en día, es sacar provecho de las propiedades ópticas que presentan las partículas metálicas de tamaño nanométrico y es justamente en esta dirección en la cual estaremos enfocados durante las próximas secciones. Antes de dejar de lado tanto la explicación fenomenológica, así como la parte histórica del desarrollo de los termóme-tros convencionales, es necesario aclarar que se ha omitido mucha información histórica, así como teorías y nombres de investigadores cuya labor ha sido pilar de la ciencia moderna en esta área [3].

			Nanotermómetros

			Actualmente existen problemas científicos de frontera en los que se hace necesaria la medición de temperatura de manera mucho más exacta en intervalos de temperatura extremos, y además, que sean altamente sensibles a los más mínimos cambios de temperatura. Algunos ejemplos de estos problemas existentes son la descripción y aplicación de nanofluidos, el diseño de chips para computadoras y servomotores, termoelectricidad o tratamientos hipertérmicos contra el cáncer, por mencionar sólo algunos. Además de esto, el desarrollo en áreas que se han dado a conocer como nanociencia y nanotecnología hacen necesario el desarrollo de termómetros con escalas nanométricas, donde no es posible usar los métodos convencionales como los mencionados con anterioridad. Por ejemplo, para el desarrollo de dibujos de circuitos integrados en nanolitografía son necesarios perfiles de flujo termodinámico de alta resolución para mejorar la estabilidad [4]. Algunas soluciones posibles para este problema consisten en hacer uso de las propiedades electrónicas e incluso de las termo-ópticas de los materiales. El problema general radica en el hecho de que, en esta escala de tamaños del orden de unos cuantos nanómetros (<400nm), las propiedades físicas, químicas y térmicas se ven alteradas de manera drástica, comparadas con las del bulto, y aún no se tienen del todo claras y entendidas. En la sección anterior se mencionó que es posible hacer uso de la presión para medir de manera cuantitativa el valor de la temperatura. Haciendo una analogía, en esta sección sentaremos las bases para usar las propiedades ópticas como herramienta para este tipo de mediciones de cambio de temperatura.

			Los avances científicos y tecnológicos en el área de nanociencia o nanotecnología han permitido desarrollar, controlar y comenzar a entender sistemas con tamaños del orden de nanómetros. En este rango de tamaños los sistemas exhiben propiedades atractivas y novedosas, entre las cuales destacan las magnéticas, eléctricas y ópticas que suelen ser distintas a las que normalmente ocurren en bulto. Debido a la manifestación de propiedades físicas, químicas y topológicas que resultan inesperadas, se hace necesario estudiar desde un punto de vista teórico y experimental a estos sistemas. Dentro de estas propiedades, las ópticas y en particular fotónicas de nanopartículas metálicas, también conocidas como puntos cuánticos, juegan un papel importante en ramas como la medicina y las energías sostenibles. Con respecto a las energías sostenibles, mejor conocidas hoy en día como energías verdes, y de manera más específica en el área de celdas solares de última generación, se hace uso de nanopartículas metálicas depositadas sobre superficies semiconductoras con la intención de mejorar su eficiencia para convertir energía solar en energía eléctrica [5 y 6]. En el área de medicina, como lo es la creación de nuevos bionanomateriales, se hace necesario estudiar y entender materiales que puedan detectar de manera eficiente ciertas patologías y sus posibles tratamientos. También se busca desarrollar un nanotermómetro capaz de medir cambios de temperatura en las células donde éste haya sido implantado. Otra de las tantas aplicaciones posibles es hacer uso de puntos cuánticos que tengan propiedades como marcadores fluorescentes, de tal manera que puedan ser útiles para procesar bioimágenes [7].

			El estudio de puntos cuánticos es de gran importancia en sistemas biológicos; en particular, las que son altamente sensibles a la luz. Sin embargo, también se sabe que muchos de ellos son partículas tóxicas y no es posible usarlos para aplicaciones biológicas in vivo. Una manera de superar este problema es encapsular estos puntos cuánticos en partículas de hidrogel inerte al cuerpo humano. Una vez encapsulados es posible modificar las propiedades ópticas de estos sistemas, ya sea variando el tamaño de los puntos cuánticos embebidos, o también va-riando la concentración del número de nanopartículas; esto conlleva a un cambio intrínseco en la separación entre nanopartículas. Como ya se mencionó al inicio de esta sección, a esta escala de tamaños comienza a ser importante la geometría de las partículas [8 y 9], pues las partículas esféricas dispersan las ondas electromagnéticas de forma diferente a las cúbicas, octaedrales, truncadas, etc., como las mostradas en la figura 3.2.
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			La pregunta en este momento es: ¿cómo es posible construir un nanotermómetro? Pues bien, la respuesta no es simple de responder, pero por supuesto esto dependerá del tipo de aplicación que le quiera uno dar. Además de esto, como ya se mencionó, el material que se usará para construir el termómetro debe de tener propiedades tales que sufran cambios, tangibles y medibles, al modificar su temperatura. Por ejemplo, otro de los problemas es construir un termómetro que sea capaz de medir la temperatura de manera local en una célula individual. Como el lector podrá darse cuenta, el problema radica en desarrollar un dispositivo que sea capaz de albergarse dentro de la célula, pero que a su vez sea biocompatible con el medio en el cual se encuentra alojado [4].

			Recientemente se han usado los llamados plasmones de superficie para poder cambiar o alterar el color de distintos materiales. Hacer esto es posible, pues si se controla el tamaño y la forma de los puntos cuánticos que se usan, es posible determinar el tipo de plasmones de superficie que pueden acoplarse y propagarse a lo largo de éstos. Uno de los ejemplos más representativos de este efecto se puede observar en los vitrales de la iglesia de Notre-Dame de París (ver figura 3.3). Para poder obtener los colores brillantes como los de este vitral, sólo es necesario modificar el tamaño de los puntos cuánticos que se están utilizando.
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			En este caso, los llamados plasmones de superficie son los principales responsables de los incrementos en la dispersión de luz. Los plasmones confinados en la superficie de los puntos cuánticos tienen una interacción fuerte con la luz que se les hace incidir. El resultado de esta interacción es lo que se conoce como polaritón: se trata de una cuasipartícula, resultado de un acoplamiento fuerte entre ondas electromagnéticas (como lo es la luz) y una excitación eléctrica o una excitación dipolar magnética. En otras palabras, los plasmones de superficie son oscilaciones rápidas de la densidad electrónica en un material conductor como lo puede ser un sistema metálico o un plasma. Una representación esquemática de este efecto se muestra en la figura 3.4.
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			Con respecto a las técnicas para sintetizar nanopartículas utilizadas por los grupos experimentales, la técnica de ablación laser de sólidos en medios líquidos se ha empleado para obtener nanopartículas de oro y plata. Sin embargo, para el caso de nanopartículas semiconductoras en líquidos, el número de trabajos reportados es mucho menor. La importancia de estudiar este tipo de sistemas se debe a que la banda de emisión de fluorescencia depende del tamaño y forma de los puntos cuánticos. Al controlar los dos parámetros anteriores, es posible obtener la banda de luminiscencia a una longitud de onda específica para aplicaciones en bioimagenología. A manera de ejemplo particular, para sintetizar los puntos cuánticos se hace uso de un láser pulsado de Nd-YAG con emisión en 532 nm. Normalmente el material sometido a la ablación está en forma de discos de una pulgada de diámetro por 0.125 pulgadas de espesor, sumergidos en líquidos como agua, alcohol o acetona, y para la caracterización de los puntos cuánticos se utilizan las técnicas de espectroscopia UV-Vis [10] y fotoluminiscencia [11].

			La teoría de Mie nos proporciona una solución exacta de las ecuaciones de Maxwell para la absorción y dispersión producida por partículas esféricas; sin embargo, para partículas no esféricas dicha solución no es directa y sólo se conoce para algunos casos. La síntesis de partículas con formas regulares o irregulares ha llevado a la propuesta de diversos métodos de aproximación para atacar el problema de dispersión, tales como los métodos de separación de variables, métodos perturbativos, métodos integrales como el de matriz T, y métodos discretos como el de aproximación de dipolo discreto (dda, por sus siglas en inglés) [12].

			La aproximación de dipolo discreto es un método muy poderoso para calcular absorción y dispersión de objetivos, con geometrías incluso complejas, aún con tamaños menores o comparables a la longitud de onda de la radiación incidente. Lo que se usa normalmente para estudiar algún tipo de partículas aisladas son ondas electromagnéticas dispersadas. Para llevar a cabo este tipo de estudios es necesario resolver las ecuaciones de Maxwell para así modelar la absorción y la dispersión. Además de lo anterior, cuando se ilumina la muestra con una onda electromagnética plana, la dda puede extenderse a sistemas periódicos y en principio infinitos [13].

			Finalmente, cabe mencionar que ya existen ejemplos de lo que se podría considerar como los primeros nanotermómetros capaces de medir o mapear la temperatura dentro de una célula. Algunos de ellos están hechos usando proteínas verdes fluorescentes [14] y algunos otros hacen uso de puntos cuánticos para obtener imágenes térmicas fluorescentes [15]. En estos últimos ejemplos de nanotermómetros, se aprovechan las propiedades ópticas que tienen los puntos cuánticos con tamaños del orden de 4nm de diámetro. Las propiedades que uno busca medir son tanto la absorbancia como la intensidad.

			Transferencia de calor entre nanopartículas

			Como es posible fabricar termómetros a escala nanométrica y pueden servir para medir la temperatura incluso dentro de las células, daremos una breve explicación de cómo se da el proceso de transferencia de calor entre diferentes nanopartículas. Esto nos permitirá entender cómo es posible que las propiedades ópticas se vean alteradas bajo cambios pequeños de gradiente de temperatura.

			Entender y explicar cómo sucede el intercambio de calor entre sólidos, líquidos y gases a nivel macroscópico es algo que puede aplicarse hoy en día para casi cualquier sistema. Sin embargo, las teorías y aproximaciones usadas en estos sistemas macroscópicos dejan de tener validez para tamaños de unos cuantos nanómetros. Por ello, al estudiar el intercambio de calor entre nanopartículas ya no podemos hacer uso de los términos y conceptos usados en termodinámica clásica. Por este motivo, es necesario entender el tipo de interacciones físicas y químicas involucradas tanto en la transferencia de calor, como en la conductancia térmica, entre partículas de tamaño nanométrico. De igual manera, uno debe hacer uso, e incluso desarrollar, bases matemáticas para la descripción del tipo de interacciones presentes en el problema a tratar. El estudiar y entender la transferencia de calor entre partículas de tamaño nanométrico ha adquirido particular importancia debido a que cada vez se requieren mediciones de laboratorio más precisas. Lo que haremos a lo largo de esta sección es sentar las bases para explicar la transferencia de calor entre nanopartículas a través de su radiación electromagnética.

			Como ya se mencionó en el párrafo anterior, uno de los principales requisitos para investigar la transferencia (o flujo) de calor, así como la conductancia térmica entre dos cuerpos de tamaño nanométrico, es el tener claro el tipo de interacción responsable de dicha transferencia. Éstas pueden ser tanto para partículas aisladas, como para las que se observan al acercar una punta de algún microscopio electrónico a la superficie de una muestra. Este tipo de interacciones cobran especial importancia cuando se quieren realizar aplicaciones en nanolitografía o en el calentamiento local al momento de almacenar información. También es necesario tomar en cuenta el hecho de que en este tamaño, del orden de nanómetros, existen interacciones muy sensibles a la distancia de separación entre partículas. Por ejemplo, cuando las nanopartículas se encuentran a una distancia comparable o cercana a unos cuantos diámetros del tamaño de las partículas, se dice que el sistema está en el dominio de campo cercano en el cual el intercambio de energía está dominado por interacciones tipo Coulomb [16]. Cuando las partículas se encuentran a una distancia del orden de micras se usa un modelo basado en las interacciones tipo Coulomb entre dipolos fluctuantes [17]. De igual manera, es importante considerar los tiempos de relajación entre partículas, pues la transferencia de calor justo antes, y al momento de hacer contacto, juega un papel importante. Para intentar describir estos fenómenos se hace uso de aproximaciones tales como el teorema de fluctuación-disipación [18], modelos basados en interacciones dipolares [19] o de una teoría de termodinámica mesoscópica fuera de equilibrio.

			Como ya se había mencionado, aún se desconoce cómo es que se da la transferencia de energía entre dos cuerpos separados a una distancia del orden de nanómetros. La radiación de cuerpo cercano es una de las contribuciones que pueden ser importantes en la transferencia de calor. La transferencia de energía tipo dipolo-dipolo, también conocida como transferencia de energía tipo Förster [19], es otro de los mecanismos dominantes de la transferencia de calor en este tipo de sistemas. Algunos grupos de investigación hacen uso precisamente de las aproximaciones mencionadas anteriormente para explicar la transferencia de calor, de tal manera introducen una conductancia térmica que puede ser relacionada con la fluctuación de flujo térmico al usar el teorema fluctuación-disipación.

			El grupo de trabajo de A. Pérez-Madrid ha descrito la transferencia de calor a partir del teorema de fluctuación-disipación y de una expansión multipolar [17]. 

			La figura 3.5 muestra una representación esquemática de la interacción entre dos nanopartículas (NP1 y NP2) con temperaturas T1 y T2, de manera respectiva. Cada nanopartícula se puede modelar por medio de momentos multipolares separadas con una distancia d. 

			[image: ]

			Otro formalismo usado para describir el intercambio de calor entre dos nanopartículas interactuantes más allá del teorema de fluctuación-disipación está basado en el uso de la termodinámica mesoscópica fuera de equilibrio [17]. Por medio de este formalismo se puede presentar una expresión para el flujo de calor radioactivo, así como una expresión para la conducción de calor que depende de la transformada de Fourier de manera jerárquica con respecto a tiempos de relajación.

			Desde el punto de vista de este formalismo, el flujo de energía se define como:

				[image: ]	(3.1)

			En la cual se ha definido la frecuencia ω = D/[image: ], donde D representa el gap entre los niveles energéticos, Θ(ω, T) = ωN([image: ] ω, T) es la energía promedio de un oscilador armónico y N(ω, t) = 1/(exp([image: ]ω/kBT) –1) es la distribución de Planck. De esta manera se puede escribir la conductancia de calor en términos de la temperatura de estados estacionarios de energía.

			Los dos formalismos presentados en esta sección dan una idea general de la dirección en la cual se ha desplazado el desarrollo de una teoría que trata de explicar cómo ocurre la transferencia de energía entre dos nanopartículas. Por supuesto, los dos ejemplos aquí mostrados no son los únicos existentes hasta el momento [14-17]. La idea general de esta sección, y de este capítulo en general, fue la de dar una introducción tanto a las tecnologías como teorías físicas usadas con la finalidad de diseñar un termómetro del tamaño de unos cuantos nanómetros, así como mostrar que también se está trabajando teóricamente con la intención de describir las interacciones responsables de la transferencia de calor, cuya influencia se da de manera directa en las propiedades ópticas de estos sistemas. La gran ventaja es que estas propiedades ópticas se pueden medir de manera externa al poner atención al tipo de color que se obtiene como resultado de excitar estas nanopartículas.

			Es importante mencionar que en el Laboratorio de Nanofluidos y Microfluidez de la Facultad de Ciencias en colaboración con el Laboratorio de Biofotónica de la Facultad de Medicina y el Laboratorio de Investigación y Desarrollo de Materiales Avanzados de la Facultad de Química de la Universidad Autónoma del Estado de México (uaem) se está trabajando en el desarrollo de un nanotermómetro donde se usan puntos cuánticos inmersos en hidrogeles, también de tamaño nanométrico. La idea de encapsular a las nanopartículas dentro de hidrogeles tiene como objetivo evitar posibles problemas derivados de las interacciones químicas con el medio circundante, esto en alguna célula u órgano; los primeros avances en este tema han llevado a sintetizar nanopartículas de carbono con la técnica de ablación láser en medios líquidos, de tal manera que mediciones de fotoluminiscencia se pueden asociar a la temperatura en nanoescala.
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			Termodinámica molecular de fluidos

			Benjamín Ibarra Tandi

			Alicia Lucrecia Lira Campos

			Jorge López Lemus

			Introducción

			El buen entendimiento de propiedades termodinámicas desde el punto de vista macroscópico, a partir de información microscópica, es un trabajo ampliamente discutido y desarrollado en el campo de la física a través de la física estadística y ha conseguido tanto éxito que actualmente encontramos en la literatura trabajos en donde se extienden estas ideas a sistemas complejos tales como geles, coloides, polímeros, proteínas, incluso en economía, por mencionar algunos.

			La información relevante, desde la perspectiva microscópica para poder entender el comportamiento de las propiedades macroscópicas termofísicas,se encuentra contenida en el potencial  de  interacción molecular entre las moléculas  del  fluido.

			La idea básica es reproducir de manera efectiva dichas propiedades termodinámicas a partir de las interacciones entre las moléculas presentes en el sistema. Una interacción efectiva puede, con mayor o menor precisión dependiendo de la flexibilidad del modelo a usar, relacionar el número de parámetros libres en el modelo con el tipo de sustancia bajo estudio.

			Actualmente existe una gran variedad de información acerca de dichas interacciones, algunas de las cuales son construidas incluso a partir de cálculos de mecánica cuántica. Estos modelos suelen ser complicados y dependen en general de muchos parámetros [1-3], otros son relativamente simples y dependen de pocos. De los más conocidos podemos citar los potenciales de pozo cuadrado o el conocido potencial de Lennard-Jones [4 y 5], así como el potencial de Gay-Berne, el cual depende de las orientaciones de las moléculas [6].

			Estos modelos no pretenden describir con detalle las interacciones moleculares, pero sí reproducir de manera efectiva y con cierto grado de aproximación las propiedades termodinámicas de un fluido. De este modo resulta de gran importancia contar con buenas funciones de potencial cuya forma analítica sea lo más sencilla posible, que dependan de pocos parámetros moleculares, que éstos tengan significado físico y que el intervalo de validez de las interacciones sea lo más amplio posible.

			De lo microscópico a lo macroscópico

			Es sabido que en la naturaleza podemos distinguir dos fases estables de la materia: la fase sólida en donde las moléculas se sitúan en posiciones fijas y la fase fluida en donde las moléculas tienen cierta libertad de movimiento y además podemos distinguir las fases del gas y del líquido, diferenciándose éstas por una propiedad macroscópica llamada densidad, la cual microscópicamente mide el número de moléculas por unidad de volumen presentes en un sistema dado. De este modo, tener pocas moléculas por unidad de volumen nos lleva a hablar de la fase gaseosa, mientras que tener muchas moléculas por unidad de volumen nos lleva a distinguir la fase líquida.

			Si consideramos un fluido restringido a un volumen fijo, desde el punto de vista macroscópico podemos medir ciertos atributos termodinámicos tales como la presión y la temperatura, por ejemplo, y si asumimos que el fluido está ya en equilibrio termodinámico, entonces estos atributos macroscópicos no cambiarán con el tiempo. Por otra parte y desde el punto de vista microscópico, el fluido está constituido por moléculas que por simplicidad podemos considerar ahora como esféricas, lo cual en la realidad no necesariamente es así. Si el fluido es estudiado clásicamente, las moléculas que lo constituyen tienen cada una de ellas una posición y una cantidad de movimiento bien definidas.

			De esta manera podemos determinar para alguna molécula del fluido, a un tiempo dado, su vector de posición r y su vector de cantidad de movimiento o momento p en espacios tridimensionales separados: uno espacial y otro de momentos, respectivamente.

			Como puede observarse en la figura 4.1, el punto que representa a la molécula del fluido ocupa un volumen dr3 y dp3 en el sistema de referencia espacial y de momentos.

			[image: ]

			Una manera de representar estos marcos de referencia de manera compacta, es lo que Huang [7] en su libro de mecánica estadística llama el espacio μ.

			En la figura 4.2, las proyecciones dr3 y dp3  representan el volumen 3-dimensional de los marcos de referencia espaciales y de momentos, respectivamente, de modo que el espacio μ representa un marco de referencia 6-dimensional para una molécula del fluido: tres dimensiones espaciales y tres dimensiones de momentos.

			[image: ]

			Sin embargo, en el fluido no tenemos  una  sola  molécula, en realidad tenemos del orden de 1024 moléculas por mol, por simplicidad, en lo siguiente consideraremos que tenemos N moléculas presentes en el fluido. Ahora bien, al estar el fluido en equilibrio no significa que las posiciones sean fijas como en un sólido. Las moléculas siguen moviéndose de manera aleatoria aún cuando el equilibrio haya sido alcanzado. Pensemos, por ejemplo, que podemos distinguir las mo-léculas de nuestro fluido, y que de alguna manera tomamos instantáneas del mismo a diferentes tiempos, lo cual  nos  llevará a tener diferentes configuraciones moleculares del fluido como se muestra en la figura 4.3.
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			Ω1, Ω2, ..., ΩN, definen lo que en física estadística se conoce como microestados compatibles con algún macroestado de equilibrio y representan posibles estados de equilibrio que puede alcanzar el fluido de estudio. Estos microestados se representan en un espacio extendido al que Huang llama μ, en donde un punto en dicho espacio, dp3N y dq3N, representa el volumen 3N dimensional de momentos y/o el volumen 3N dimensional de las coordenadas generalizadas, respectivamente. Este espacio se define como espacio fase.

			En otras palabras, cada punto Ω en el espacio fase, representa un posible estado de equilibrio termodinámico de las N-moléculas presentes en el fluido, de ahí que éste sea un espacio 6N-dimensional: 3N para los momentos y 3N para las coordenadas generalizadas. El conjunto de microestados representados en el espacio fase es conocido como un ensamble de Gibbs . Cuando la densidad de microestados en el espacio fase es lo suficientemente grande, el ensamble de Gibbs genera una hipersuperficie de energía.

			Ahora bien, la probabilidad con la que aparezcan ciertos microestados de equilibrio en el ensamble de Gibbs depende de dos factores: los grados de libertad que se elijan para hacer el estudio termodinámico y el hamiltoniano del sistema en donde está contenido el potencial molecular que gobierna las interacciones en el fluido.

			Cuando los grados de libertad elegidos son N, V, E, número de moléculas, volumen y energía, se define lo que se conoce en física estadística como ensamble microcanónico, en este caso la hipersuperficie de energía que se genera es constante y los microestados aparecen con igual probabilidad. Si suponemos que dicho conjunto de microestados son mutuamente independientes puede mostrarse lo siguiente:

				S(N, V, E) = k ln Ω (N, V, E)	(4.1)

			donde S es la entropía termodinámica del sistema y k es la constante de Boltzmann.

			Los grados de libertad –N, V, T– número de moléculas, volumen y temperatura definen el ensamble canónico. Para este caso la energía ya no es constante y entonces los microestados generan una hipersuperficie de energía donde éstos ya no aparecen con igual probabilidad. Ahora haremos un promedio pesado de los posibles microestados a través de una función de peso ρ, que puede interpretarse como la densidad de probabilidad para que un cierto macroestado de equilibrio pueda ser alcanzado.

			Se puede mostrar que los promedios de los microestados compatibles con el macroestado de equilibrio pesados a través de la densidad de probabilidad ρ, obedecen la siguiente relación:

				[image: ]	(4.2)

			Es en esta ecuación (4.2) donde encontramos el puente, en un primer nivel, entre la parte macroscópica termodinámica y la parte microscópica molecular.

			Si construimos la densidad de probabilidad adecuada para el ensamble canónico ρc, puede mostrarse a través de la ecuación (4.2) y de las ecuaciones TS estudiadas en termodinámica que:

				F(N, V, T) = –kT ln Zc (N, V, T)	(4.3)

			donde F es la energía libre de Helmholtz y Zc es lo que se conoce en la literatura como la función de partición canónica, la cual a su vez está dada por:

				Zc (N, V, T) = [image: ] ∫ dq3N dp3N e–bH(q, p)	(4.4)

			donde β = 1/kT, h es la constante de Planck y H(q, p) es el hamiltoniano del fluido en donde está contenida la energía potencial que gobierna las interacciones moleculares presentes en el fluido. De modo que la ecuación (4.3) representa una relación entre la parte macroscópica –lado derecho de la ecuación– y la parte microscópica –lado izquierdo de la ecuación–, cuando el ensamble es el NVT. 

			El término e–bH(q, p), que aparece en la ecuación (4.4), es conocido como el factor de Boltzmann, es una medida del peso estadístico con que hacemos los promedios de los microestados.

			Cuando trabajamos en un ensamble macrocanónico, los grados de libertad son el potencial químico, el volumen y la temperatura (μ, V, T). Para este caso de nuevo se puede mostrar a través de (4.2) y construyendo la densidad de probabilidad adecuada ρMC, que:

				f(μ, V, T) = –kT ln ZMC (μ, V, T)	(4.5)

			donde φ representa al gran potencial y ZMC es la función de partición macrocanónica, la cual está dada por:

				ZMC (m, V, T) = [image: ]∫ dq3N dp3N e–b{H(q, p)–mN}	(4.6)

			donde N es el número de moléculas y μ es el potencial químico. Nótese que la sumatoria se extiende hasta infinito en el número de moléculas, pues el ensamble macrocanónico representa una sistema abierto en donde entran y salen moléculas del volumen V a una cierta temperatura T. Sin embargo, en el equilibrio, el número de moléculas oscila alrededor de un promedio.

			Finalmente, para el ensamble isotérmico-isobárico, las variables termodinámicas que se mantienen fijas son el número de moléculas N, la presión P y la temperatura T. Para este caso la conexión entre la parte microscópica y la macróscopica está dada por:

				G(N, P, T) = –kT ln Ξ (N, P, T)	(4.7)

			donde G es la energía libre de Gibbs y Ξ (N, P, T) es la función de partición isotérmica–isobárica, la cual está dada a su vez por:

				Ξ (N, P, T) = [image: ] ∫ dq3N dp3N e–b{H(p, q)– PV}	(4.8)

			Es importante hacer varias anotaciones de lo discutido hasta ahora. Como puede observarse el factor de Boltzmann, en donde en el fondo está incluida la densidad de probabilidad, varía de ensamble a ensamble como debe ser, pues las condiciones bajo las cuales se hace el experimento son diferentes y, por tanto, la hipersuperficie generada en el espacio-fase correspondiente debe cambiar.

			También es importante tener claro que los promedios pesados, de los cuales hemos hablado hasta ahora, son promedios estadísticos. Lo que hacemos es muestrear el espacio fase de los posibles microestados compatibles con el macroestado de equilibrio, sin embargo, también podemos considerar hacer promedios temporales, es decir, podemos estudiar la dinámica que obedece el microestado de equilibrio en el espacio-fase a través de las ecuaciones de Hamilton. Ambos promedios son perfectamente válidos y deben dar los mismos resultados cuando se calculen las propiedades termodinámicas. Esta aseveración fue introducida en 1871 por Boltzmann y está contenida en uno de los pilares de la física estadística conocido como la hipótesis ergódica: “Para un sistema termodinámico dado, los promedios estadísticos y temporales hechos sobre los microestados de equilibrio deben ser iguales si durante la evolución temporal la trayectoria en el espacio-fase que describe el microestado pasa a través de cada punto de la hipersuperficie de energía un número igual de veces”. El término h3N que es incluido en las funciones de partición puede leerse físicamente como el volumen mínimo que puede ocupar un microestado en el espacio fase. 

			Como se observa, el puente entre la parte macroscópica y la parte microscópica en el cálculo de propiedades termodinámicas, se establece a través de las funciones de partición y es en estas últimas donde está contenida la energía potencial entre las moléculas del fluido. En la tabla 4.1 se muestra de modo resumido las conexiones de lo microscópico a lo macroscópico para los diferentes ensambles definidos en física estadística.

			Vemos que para calcular las propiedades termodinámicas macroscópicas requerimos del potencial molecular como información fundamental. En la siguiente sección estudiaremos los fundamentos físicos y la determinación del potencial intermolecular.

			Tabla 4.1 Ensambles, grados de libertad, funciones de partición y conexiones microscópicas-macroscópicas
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			El potencial intermolecular y su determinación

			Para entender el concepto de fuerzas moleculares debemos remontarnos al año de 1873 cuando J. D. van der Waals modificó la ecuación de estado para un gas ideal, PV = NkT, y tomó en cuenta tanto el efecto de las fuerzas atractivas como el volumen que ocupan las moléculas del gas. Van der Waals dedujo en su famosa tesis la ecuación de estado para un gas imperfecto, en la cual consideró que las moléculas no son simplemente partículas puntuales sino que tienen cierto volumen y además se atraen unas con otras. La ecuación de Van der Waals está dada por:

				[image: ]	(4.9)

			donde P y V_  son la presión y el volumen molar del gas respectivamente, T es la temperatura, k la constante de Boltzmann, N el número de moléculas en el gas. Los términos a y b son constantes llamadas “de Van der Waals”, las cuales por primera vez proveen información cuantitativa acerca de las fuerzas entre moléculas. La constante a está relacionada con las fuerzas de atracción entre las moléculas, y la constante b con su volumen efectivo. Cualitativamente la ecuación de Van der Waals considera estos efectos en la ecuación del gas ideal a través de las siguientes consideraciones:

			i.	La ecuación del gas puede corregirse considerando que las moléculas tienen un diámetro finito, lo cual reduce el volumen por mol, V_ , a un volumen molar “libre” más pequeño, V_ lib = V_ – b, donde b depende del tamaño de las moléculas al ser justamente el factor de corrección para el volumen; y

			ii.	La atracción entre las moléculas puede tomarse en cuenta reduciendo la presión del gas ideal, Pid, a una presión más pequeña, [image: ] , donde [image: ] es un factor de corrección que toma en cuenta a las atracciones intermoleculares.

			Cuando una molécula se halla cerca de otra, su comportamiento es influenciado por fuerzas de atracción y repulsión. Si no existieran las fuerzas atractivas, los gases no condensarán para formar líquidos y en ausencia de fuerzas repulsivas, la materia condensada no mostrará resistencia a comprimirse.

			El concepto de mayor interés para representar la fuerza entre dos moléculas es el potencial intermolecular. Consideremos el caso más simple en el cual dos átomos, α y β, están constituidos por un núcleo cargado positivamente, que a su vez está rodeado por una nube de electrones esféricamente simétrica. Cuando los átomos están separados una distancia grande, infinita digamos, no existe interacción entre ellos, de manera que la energía total es simplemente la suma de las energías individuales de los átomos. Cuando los átomos están separados una distancia finita r, la interacción entre ellos provee de una contribución extra u a la energía total:

				Etot = Eα + Eβ + u	(4.10)

			En el caso más simple, cuando las moléculas son esféricas, esta contribución extra a la energía depende únicamente de la separación entre los dos átomos, de manera que: 

				u(r) = Etot(r) – Eα – Eβ = Etot(r) – Etot(∞)	(4.11)

			Por tanto, el potencial intermolecular por pares describe la diferencia de energías entre dos átomos separados una distancia r, respecto de cuando la separación es infinita. Esta energía es igual al trabajo hecho para traer a los dos átomos desde una separación infinita hasta una separación r, y está dada por:

				[image: ]	(4.12)

			o equivalentemente:

				[image: ]	(4.13)

			donde F(r) es la fuerza que actúa entre los dos átomos a una separación r. Por convención la fuerza es positiva cuando es repulsiva; negativa cuando es atractiva.

			En el caso más general, cuando las moléculas carecen de simetría esférica la interacción molecular no sólo dependerá de la separación intermolecular entre ellas, sino de sus orientaciones relativas. Como se sabe, podemos clasificar a las fuerzas que actúan entre partículas en cuatro categorías: gravitacionales, electromagnéticas, fuerzas nucleares fuertes y fuerzas nucleares débiles.

			Las fuerzas nucleares fuertes son las responsables de mantener a los neutrones y a los protones dentro del núcleo, y el intervalo en el cual son significativas es del orden de 10-4 nm. Por su parte, las fuerzas nucleares débiles son las responsables de la desintegración de tipo beta, en la cual un neutrón se convierte en un protón. Éstas se manifiestan a distancias del orden de 10-9 nm y su intensidad es 10-14 veces menor que la interacción nuclear fuerte, por ello este tipo de fuerza también es considerada de corto alcance y su contribución a las fuerzas intermoleculares es despreciable. Por el contrario, la fuerza gravitacional es de largo alcance y debería ser una fuente de atracción intermolecular. Sin embargo, se puede mostrar que la energía potencial gravitacional de dos átomos de argón a una separación de 0.4 nm es de aproximadamente 7×10-52 J, cuyo valor es treinta órdenes de magnitud más pequeño que las fuerzas intermoleculares. Así, las fuerzas moleculares deben tener un origen electromagnético.

			Si aceptamos que las fuerzas intermoleculares tienen este origen, la fuente de la interacción es debida entonces a las partículas cargadas, electrones y protones, los cuales constituyen al átomo o molécula. Cualitativamente, el origen de las fuerzas repulsivas para el corto alcance es simple de explicar. Cuando las nubes electrónicas de dos moléculas se aproximan una con otra lo suficiente, la energía de traslape es separada en dos contribuciones: la electrostática y la de intercambio. La parte electrostática aparece al considerar la interacción de Coulomb entre cargas. Cuando las moléculas se aproximan una a otra lo suficiente, éstas se traslapan de manera que cuando ello ocurre la densidad de electrones se reduce debido a la repulsión interelectrónica en esta región, y entonces los núcleos cargados positivamente quedan desprotegidos y aparece la fuerza repulsiva entre los átomos.

			La contribución de intercambio es de origen cuántico, y aparece debido a que los electrones deben obedecer el principio de exclusión de Pauli, cuando dos nubes electrónicas se traslapan, electrones con espines paralelos deben eludirse uno con otro, y para lograrlo distorsionan sus movimientos de manera que ellos migran a orbitales de energía mayores, dando como resultado la repulsión entre las moléculas. Esta contribución generalmente es mayor que la energía electrostática, excepto para distancias muy cortas en donde la repulsión entre los núcleos usualmente dominará.

			Las fuerzas atractivas de largo alcance tienen tres posibles contribuciones, dependiendo de la naturaleza de la interacción entre las moléculas: contribuciones electrostáticas, de inducción y de dispersión. De estas contribuciones sólo una está presente en todas las interacciones moleculares: la fuerza de dispersión de London.1

			Contribución electrostática. Las fuerzas debidas a cargas puntuales son las más fáciles de interpretar de todas las fuerzas electrostáticas y las más sencillas de describir. Si consideramos dos cargas eléctricamente puntuales de magnitudes qi y qj respectivamente, separadas entre sí por una distancia r en el vacío, la fuerza ejercida una sobre otra viene dada por la relación de Coulomb:

				[image: ]	(4.14)

			La cual una vez que se integra para obtener el potencial intermolecular, adquiere la forma:

				[image: ]	(4.15)

			donde zi y zj son las cargas iónicas, e = 1.60218 × 10-19C es la carga del electrón, y ε0 es la permitividad dieléctrica en el vacío cuyo valor está dado por ε = 8.85419 × 10-12 C2 J-1 m-1.

			Las fuerzas electrostáticas pueden aparecer incluso para partículas que no tienen una carga eléctrica neta. Por ejemplo, si consideramos una partícula con dos cargas de la misma magnitud y signo opuesto situadas a una distancia d entre sí, esta partícula tiene un momento dipolar permanente definido por:

				μ = ed	(4.16)

			Las moléculas asimétricas poseen dipolos permanentes como consecuencia de la asimetría de la distribución de las cargas electrónicas en torno a los núcleos cargados positivamente. Las moléculas con simetría esférica, como el átomo de argón o la molécula de metano, tienen momento dipolar nulo. Si suponemos tener dos dipolos permanentes puntuales i y j, la energía potencial se obtiene considerando que las fuerzas de Coulomb entre las cuatro cargas dependen de la distancia entre los centros de los dipolos y de su orientación relativa. Para algún valor de la separación intermolecular, existirán orientaciones relativas de la molécula en donde la energía potencial es un máximo, uij, max, o un mínimo, uij, min. Algunas veces es útil usar funciones de potencial efectivo, simétricamente esféricas definidas por:

				[image: ]	(4.17)

			donde dw = senθ  dθ dφ y los ángulos θ y φ sirven para definir las orientaciones de la molécula respecto de algún sistema de referencia y de las moléculas mismas, de manera que si fijamos rij podemos promediar uij sobre todos los ángulos. En este proceso, el factor de peso de Boltzmann, euij/kT, es incluido para tomar en cuenta el hecho de que estadísticamente todas las moléculas permanecen más tiempo en aquellas orientaciones para las cuales la energía es pequeña.

			Para separaciones pequeñas o bajas temperaturas, en donde uij, max –uij, min >> kT, las moléculas oscilan de manera que su orientación de mínima energía es tal que uij es casi igual a uij, min. Para separaciones de mayor grado, en donde uij, max – uij, min << kT,el factor de peso de Boltzmann puede ser desarrollado en potencias de 1/kT y entonces obtenemos la expresión de Keesom [8]:

				[image: ]	(4.18)

			que representa la expresión para el potencial molecular entre dos dipolos puntuales. Además de los momentos dipolares, las moléculas pueden tener momentos cuadrupolares debido a la concentración de carga eléctrica en cuatro puntos separados de la molécula.

			La diferencia entre una molécula que tiene momento dipolar y otra que tiene momento cuadrupolar lineal se muestra en la figura 4.4.

			Por ejemplo, el dióxido de carbono, una molécula lineal, no tiene momento dipolar, pero su momento cuadrupolar es lo bastante grande para hacer que sus
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			propiedades termodinámicas sean distintas de las de otras moléculas no polares, de tamaño y peso molecular similar. En el caso más simple de una molécula lineal, el momento cuadrupolar Q se define como la suma de los segundos momentos de las cargas:

				[image: ]	 (4.19)

			donde las cargas e están alineadas y situadas en puntos a distancia d de un origen arbitrario.

			La energía potencial entre un dipolo y un cuadrupolo, o entre un cuadrupolo y otro cuadrupolo, es una función de la separación y los ángulos de orientación mutua. El potencial molecular medio se obtiene al promediar, en el sentido mencionado antes, sobre las orientaciones y asignar a cada una de ellas un peso correspondiente a su factor de Bolzmann [9]. Después de llevar a cabo dicho desarrollo en potencias de 1/kT se obtiene:

			i.	Para la interacción dipolo i - cuadrupolo j, puntuales:

				[image: ]	(4.20)

			ii.	Para la interacción cuadrupolo i - cuadrupolo j, puntuales:

				[image: ]	(4.21)

			A distancias grandes los momentos cuadrupolares tiene un efecto en las propiedades termodinámicas menor a los momentos dipolares y el efecto de multipolos de orden superior suele ser despreciable, a distancias pequeñas ya no es válido este argumento pues los multipolos ya no son puntuales.

			Contribuciones de inducción. Si consideramos la interacción entre una molécula con dipolo permanente y una molécula la cual es no polar, el campo eléctrico de la molécula polar distorsiona la distribución de carga electrónica de la no polar, produciendo en ésta un momento dipolar inducido. Este dipolo inducido entonces interactúa con el dipolo permanente para producir una fuerza atractiva. Para campos no muy intensos, el momento dipolar inducido →μi es proporcional a la intensidad del campo E→ :

				 →μi = aE→	(4.22)

			donde el factor de proporcionalidad α es una propiedad fundamental de la sustancia denominada polarizabilidad.22 Ésta indica la facilidad con que se desplazan los electrones de una molécula bajo un campo eléctrico y puede calcularse de varias maneras, fundamentalmente a partir de propiedades dieléctricas y de datos de índice de refracción.
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			Cuando una partícula cargada, positivamente, por ejemplo, interactúa con una molécula neutra, la partícula cargada i induce en la molécula neutra j un momento dipolar, como lo muestra la figura 4.5.

			Si la polarizabilidad de la molécula j es αj, el momento dipolar inducido en la molécula j está dado por Ci αj / r2, y la energía de interacción entre la carga y el momento inducido es [10]:

				[image: ]	(4.23)

			Análogamente, cuando una molécula no polar i está situada en el campo eléctrico originado por la presencia de una molécula polar próxima j, la fuerza ejercida entre el dipolo permanente y el dipolo inducido es siempre atractiva.

			Debye calculó por primera vez esta energía potencial, la cual después de ser promediada sobre los ángulos, como ya se describió antes, está dada por [11]: 

				[image: ]	(4.24)

			Un momento cuadrupolar permanente también puede originar un campo eléctrico. En este caso, la energía potencial de inducción entre un cuadrupolo j y una molécula no polar i es también atractiva y está dada por [11]: 

				[image: ]	(4.25)

			Para moléculas con momento dipolar permanente, la energía potencial debida a la inducción suele ser pequeña comparada con la energía potencial causada por los dipolos permanentes. Análogamente, para moléculas con momento cuadrupolar permanente, la energía de inducción suele ser menor a las interacciones cuadrupolo-cuadrupolo.

			Contribuciones de dispersión. El concepto de polaridad se conoce desde hace mucho tiempo, pero hasta aproximadamente 1930 no se había encontrado una explicación adecuada para las fuerzas que actúan entre moléculas no polares. Resultaba muy desconcertante, por ejemplo, que una molécula no polar como el argón presentase grandes desviaciones de las leyes de los gases ideales a presiones moderadas. London demostró que las moléculas denominadas no polares sólo eran, de hecho, no polares cuando se les examinaba durante un cierto periodo de tiempo, pues aunque este tipo de moléculas no poseen un momento dipolar permanente, sus electrones están en continuo movimiento, de manera que su densidad de electrones oscila continuamente en el tiempo y espacio; entonces en un instante dado la molécula producirá un dipolo eléctrico instantáneo, el cual actuará según lo haga la densidad de electrones. Este dipolo entonces inducirá otro dipolo instantáneo sobre una segunda molécula, y producirá de este modo una energía atractiva entre ellas llamada “energía de dispersión”. En otras palabras,la energía de dispersión es el resultado de la correlación entre las fluctuaciones de la densidad de electrones entre dos moléculas. En el caso de interacciones entre dos moléculas no polares, ésta es la única contribución a la energía de largo alcance.

			London demostró, utilizando mecánica cuántica e introduciendo algunas hipótesis simplificadoras, que la energía potencial entre dos moléculas simples con simetría esférica, i y j, a distancias grandes puede expresarse como:

				[image: ]	(4.26)

			donde h es la constante de Planck y v0 es la frecuencia electrónica característica de una molécula en su estado fundamental.

			Esta frecuencia está relacionada con la variación del índice de refracción n, y con la frecuencia de la luz v según:

				[image: ]	(4.27)

			donde c es una constante. A esta relación entre el índice de refracción y la frecuencia característica se debe la denominación de fuerzas de dispersión, dada a las fuerzas atractivas entre moléculas no polares.

			Para una molécula i, el producto hv0 es aproximadamente proporcional al primer potencial de ionización Ii. Por consiguiente podemos escribir la energía potencial entre dos moléculas simples, en el sentido mencionado antes, como:

				[image: ]	(4.28)

			Si las moléculas i y j son de la misma especie, esta ecuación se simplifica a:

				[image: ]	(4.29)

			Es importante hacer notar que en esta ecuación influyen más las polarizabilidades que los potenciales de ionización, pues para una molécula típica α es aproximadamente proporcional al número de electrones, mientras que I no cambia mucho de una molécula a otra. También resulta importante remarcar que la expresión de London no es válida para distancias pequeñas cuando las nubes de carga electrónica se traslapan y las fuerzas entre las moléculas son repulsivas en lugar de atractivas.

			Las fuerzas repulsivas entre moléculas no polares no se conocen tan bien como las fuerzas atractivas a distancias grandes. Las consideraciones teóricas indican que el potencial repulsivo debe ser una función exponencial de la distancia intermolecular, pero es más conveniente representar el potencial repulsivo como una potencia inversa del tipo [12]:

				[image: ]	(4.30)

			donde A es una constante positiva y η es un número que suele adoptar valores comprendidos entre 8 y 16.

			Para tener en cuenta las fuerzas tanto repulsivas como atractivas entre moléculas no polares, se suele suponer que la energía potencial total o potencial intermolecular es la suma de los dos potenciales por separado [13]:

				utotal = urepulsiva + uatractiva =[image: ]	(4.31)

			donde B se calcula separadamente para cada una de las contribuciones debidas a los efectos dipolares inducidos y de dispersión, y m al igual que n es una constante positiva tal que n>m. Como puede verse a través de este desarrollo e incluso desde el trabajo original de Van der Waals, la forma general de la energía potencial intermolecular para átomos simétricamente esféricos sugiere que debe existir una fuerza repulsiva a distancias cortas y una fuerza atractiva a distancias grandes. En términos de la energía potencial u(r), este comportamiento corresponde a energías positivas a pequeñas separaciones y energías negativas a distancias grandes. Las dos regiones extremas se unen a través de una función que tiene un mínimo negativo, como se muestra en la figura 4.6.

			Los parámetros que usualmente caracterizan al potencial molecular son la separación a la cual la energía potencial es cero σ, la separación a la cual la energía adquiere su valor mínimo dm, y la energía mínima –ε, la cual es conocida también como profundidad del potencial.

			El problema de la termodinámica molecular de fluidos

			Como ya hemos mencionado desde la introducción, uno de los principales problemas en la teoría de fluidos ha sido expresar de manera adecuada las propiedades termodinámicas a partir de información microscópica. Un camino para lograrlo 
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			es usar el concepto de potenciales efectivos: construir un potencial intermolecular cuya forma analítica sea lo más simple posible y el cual reproduzca de manera efectiva una gran cantidad de propiedades termodinámicas para un conjunto grande de substancias, es decir, tener un potencial molecular capaz de imitar al potencial real, el cual debe estar presente cuando medimos alguna propiedad de interés. La concordancia entre las predicciones del potencial efectivo y los datos experimentales constituyen evidencia de que la función analítica propuesta para la energía potencial molecular es la adecuada.

			Si consideramos que la propiedad que interesa medir es la presión, por ejemplo, y que el potencial efectivo de interacción uef(r) es capaz de reproducir P en algún estado termodinámico a cierta densidad ρ y cierta temperatura T, entonces dicha concordancia mencionada antes puede expresarse como:

				[image: ]	(4.32)

			donde u = [u(2) + u(3),...] representa al potencial de interacción real, en el cual están presentes la fuerza entre dos, tres o más cuerpos y se exige que esta igualdad se cumpla sobre un conjunto de estados ([image: ], T).

			El potencial efectivo provee una simplificación al problema original propuesto en donde está presente la interacción real. Primero, uef se considera como un potencial binario, el cual incorpora indirectamente los términos de muchos cuerpos u(3), u(4),..., que posiblemente estén presentes en el potencial real; y segundo, uef es considerado simétricamente esférico aun cuando la interacción real dependa de las orientaciones intermoleculares [14-16]. Se puede mostrar en general que el potencial efectivo depende del estado termodinámico ([image: ], T), incluso en ausencia de fuerzas debido a muchos cuerpos [17-20], y que éste también dependerá de la propiedad medida, es decir, existe un uef(r) particular para cada propiedad termodinámica elegida.

			Para gases diluidos la ecuación (4.32) se escribe en una forma más explícita; para densidades pequeñas, P([image: ], T), admite una expansión virial la cual, cuando se trunca a primer orden, traduce la igualdad (4.32) a nivel de los segundos coeficientes viriales:

				Bef (T, [uef(r)]) = B(T, [u(r, Ω)])	(4.33)

			Cuando se conoce el lado derecho de esta ecuación, su solución para diferentes estados termodinámicos puede hallarse por medio de algún análisis de regresión, de manera que el potencial efectivo puede ser determinado.

			Existen dos fuentes principales a través de las cuales podemos conocer el lado derecho de (4.32) o (4.33). La primera fuente proviene de cuando el sistema de interés se modela con funciones u(2), u(3), etc. conocidas. Si éste es el caso, la función uef(r) se identifica en términos de los potenciales originales u(2), u(3), en principio obtenidos a partir de cálculos de mecánica cuántica y que usualmente involucran promedios de algunas de estas funciones junto con aproximaciones convenientes [14-16]. Una variante de esta aproximación es calcular las propiedades del sistema de interés a través de un conjunto de puntos termodinámicos utilizando simulaciones computacionales para calcular numéricamente P = Pnum o B = Bnum. Una segunda fuente surge cuando el sistema de interés es una sustancia real y no todas las energías u(2), u(3), son conocidas con precisión. En tal caso P = Pexp o B = Bexp son determinadas experimentalmente sobre algunos estados seleccionados [21].

			En este último caso, las ecuaciones (4.32) y (4.33) se resuelven al considerar el error experimental en el lado derecho de dichas ecuaciones. Para ello se minimiza la desviación cuadrática media (Pef – Pexp)2 sobre los puntos termodinámicos considerados. Una vez que las propiedades de interés se determinan a través de cualquiera de los caminos mencionados, las ecuaciones se resuelven iterativamente para uef (r), obteniendo valores numéricos para los parámetros moleculares ε y δ. Este camino es ampliamente utilizado en termodinámica molecular para obtener potenciales efectivos. La mayoría de las propiedades termodinámicas usadas son datos PVT o propiedades de transporte a bajas densidades (específicamente el segundo coeficiente virial y los coeficientes de viscosidad a presión cero), datos de puntos críticos (Pc, [image: ]c, Tc) y datos de equilibrio líquido-vapor (densidades ortobáricas, ρσ – T, y presiones de vapor, ρσ – T).

			Se ha encontrado que si elegimos algún potencial efectivo parametrizado, uef(r, ε, δ) y un conjunto limitado de estados termodinámicos, la solución de Pef ( ρ, T) – P([image: ], T) está lejos de ser única, pues la dispersión de los datos experimentales en general dará una combinación de ε y δ para un fluido efectivo estable tal que Pef – Pexp sea menor al error experimental [22]. Por tanto, el objetivo es encontrar un sistema efectivo simple que mapee el sistema de interés. La solución requerida para la ecuación (4.32) requiere que ε y δ sean constantes o mostrar pequeñas y suaves variaciones con [image: ] y T.

			Algunos potenciales modelos que se usan como efectivos son los siguientes:

			•	Esferas duras. Imita la repulsión a cortas distancias mediante un escalón infinito situado a la separación σ. Es equivalente al potencial entre esferas rígidas impenetrables de diámetro σ:

				uhs(r; σ)= [image: ]	(4.34)

			•	Esferas repulsivas suaves. Es un potencial repulsivo con una energía ε y distancia σ características, que decae como una potencia inversa de la separación entre las moléculas:

				usrs(r; ε, σ, n) = e [image: ], n < 3	(4.35)

			Estos modelos carecen de fuerzas atractivas y no presentan coexistencia de fases líquido-vapor. Los siguientes modelos sí poseen tal coexistencia.

			•	Potencial de pozo cuadrado (SW). Consiste en una esfera dura cubierta por un escalón atractivo finito que llega hasta una distancia λ σ:

				uSW (r: ε, σ, λ) = [image: ]	(4.36)

			•	Potencial de Born-Mayer (BM o Exp –6). Es más realista que el pozo cuadrado, pues incluye una repulsión suave y la forma correcta de las fuerzas de dispersión de tipo dipolo-dipolo:

				uBM (r; A, B, C )= Ae(-r/B) – [image: ]	(4.37)

			•	Potencial de Lennard-Jones (LJ). El más popular de los potenciales modelos realistas utiliza una potencia inversa de r para representar el término repulsivo que actúa a pequeñas distancias (el resultado del traslape de los orbitales electrónicos, obedeciendo al principio de exclusión de Pauli), también incluye las fuerzas de dispersión dipolo-dipolo. Este potencial fue propuesto en 1924 por John Lennard-Jones. Las fuerzas de dispersión o atractivas se describen electrostáticamente y pueden ser de tres formas distintas: de Keesom, debidas a la interacción entre dipolos permanentes; de Debye, que se deben a la inducción de un momento dipolar por uno permanente; y de London, que ocurre por
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				inducción mutua de dipolos instantáneos. La consecuencia de esta lucha entre las fuerzas atractivas y repulsivas da lugar a estados de equilibrio que suelen estar descritos por las ecuaciones de estado, tales como la de Van der Waals [11]. El potencial de Lennard-Jones es comúnmente usado para modelar las fuerzas de Van der Waals [11] (ver figura 4.7). Este potencial se expresa como:

				uLJ (r; ε, σ) = 4e[image: ]	(4.38)

			•	Potencial de Kihara [11]. Es una modificación del potencial de Lennard-Jones que incorpora un nódulo duro impenetrable, de diámetro a. Esto se consigue remplazando σ → σ – a y r → r – a en el potencial del (LJ), es decir:

				uKih (r; ε, σ, a) = 4e [image: ]	(4.39)

				Es importante mencionar que aun cuando la forma del potencial efectivo sea la adecuada, para calcular propiedades termodinámicas en las fases densas se necesita conocer los potenciales de tres y más cuerpos, de los cuales se conoce poco. El término del que mayor información se dispone es el potencial ternario dipolo-dipolo-dipolo descrito por Axilrod, Teller y Muto (ATM) [23 y 24]:

				uDDD (rij, rjk rki) =[image: ] (1 + 3 cos θi cos θj cos θk)	(4.40)

				donde, si suponemos que las moléculas están dispuestas en una configuración triangular, rij son los lados y θi, θj y θk son los ángulos internos del triángulo, el coeficiente C9 depende de las intensidades del oscilador dipolar.

			•	Potencial de Morse. Este potencial se escribe en términos de un parámetro de ajuste β, que permite modificar el ancho del pozo atractivo. El potencial original de Morse se escribe como:

				UM = D [e-2a(r – r') – e–a(r – r')]	(4.41)

				donde r' es la distancia de equilibrio para la cual el potencial alcanza su valor mínimo UM = D, siendo a el parámetro constante que modula el ancho del pozo atractivo. Si identificamos r* = r/σ con σ = r' – ln(2) y consideramos  β = ar' – ln(2)en la ecuación (4.41) se puede derivar la expresión para la función de Morse en unidades reducidas:

				UM* = 4 [e-2β(r* – 1) – e–β(r* – 1)]	(4.42)

				Las capacidades predictivas de este potencial se han estudiado tanto en fluidos homogéneos como en no homogéneos [25 y 26]. Esta misma función ha sido ampliamente utilizada para varios propósitos, tales como los cúmulos de átomos (clusters) [27] y mecanismos de ablación láser [28]. Este potencial se ha utilizado también para estudiar el efecto del tamaño molecular sobre el punto de fusión en pequeñas partículas metálicas al utilizar cuatro parámetros de ajuste [29].

			•	Potencial de Morse modificado. En la función original de Morse se incluye un parámetro adicional de ajuste, el cual modifica la intensidad del pozo atractivo. También se agrega un factor 1/r que nos permite evitar la inestabilidad de los estados termodinámicos asociados al potencial [30-31]. Éste se ha empleado para simular fluidos metálicos alcalinos cerca del punto de fusión; también se ha utilizado para analizar el desorden local en coloides [32] donde esta función provee información relevante del inicio de la transición vítrea o cristalina, denotado por el segundo pico en la función de distribución radial. El potencial de Morse modificado se escribe como: 

				UMM (r*) = [image: ] [e-2 β(r* – 1) – e–β(r* – 1)]	(4.43)

				donde α y β son parámetros constantes. El primero ajusta la profundidad atractiva  del  pozo  mientras  que  el  segundo  afina  la  intensidad  de interacción atractiva [30].

			•	Potencial de Stockmayer. En 1941, Stockmayer [38] introdujo un modelo de potencial que describe la interacción entre partículas en un gas polar. Este po-tencial es una interacción isótropa independiente de las orientaciones de las partículas i y j, que dependen sólo de la distancia de separación entre ellas |rij| = |ri – rj|, más un dipolo permanente μ asociado a la partícula que describe las interacciones electrostáticas entre éstas. En este modelo cada término fue ajustado de modo tal que el potencial reproduzca de manera efectiva las propiedades termofísicas de un sistema real.

				De este modo se propone un potencial que toma en cuenta la energía del mismo tipo, debida a las interacciones dipolo-dipolo. Las interacciones dipolo-dipolo inducido no son consideradas de forma explícita, aunque se puede argumentar que, al igual que las fuerzas de London, éstas son proporcionales a la inversa de la sexta potencia de la distancia intermolecular. De hecho, están incluidas en el término atractivo de la ecuación de Lennard-Jones.

				Para moléculas no polares, la energía potencial no sólo es función de la distancia intermolecular, sino también de la orientación relativa. El potencial de Stockmayer se escribe como:

				U(rij) = [image: ] Fθ (θ1, θ2, θ3)	(4.44)

			     donde Fθ es una función conocida de los ángulos θ1, θ2, θ3 que definen la      	     orientación relativa respecto a la distancia de separación y los dipolos.

			En este modelo se agrega un dipolo puntual permanente μ a las partículas para describir las interacciones electrostáticas entre ellas. Cada dipolo puntual da un potencial dipolar USTK (rij) asociado a una posición rij:

				USTK (rij, µi, µj) = [image: ]	(4.45)

			Simulación molecular

			En los últimos 30 años, las computadoras han ocupado una posición fundamental en la generación de datos debido al aumento del poder de cálculo. Este desarrollo ha servido de apoyo para simular a nivel atómico y molecular gran cantidad de procesos físicos hasta el punto en que actualmente la simulación por computadora se constituye como un tercer modelo para hacer ciencia comparable con la teoría y el experimento. Este campo aún se encuentra en continuo crecimiento, proporcionando cada día una mejor infraestructura, nuevos y mejores algoritmos y sobre todo una mayor capacidad de cálculo. A medida que la capacidad de las computadoras crece, la resolución de ecuaciones en sistemas con muchas partículas se realiza recurriendo a métodos más complejos y con mayores niveles de precisión; de modo que nos acercan cada vez más al experimento, hasta el punto de poder obtener propiedades más complejas a las que antes sólo se podían obtener experimentalmente. Las simulaciones moleculares realizadas a través de computadoras, nos permiten también predecir propiedades dinámicas inaccesibles, por no decir difíciles o costosas, de forma experimental. Sin embargo, es necesario encontrar modelos moleculares, potenciales de interacción o campos de fuerza y procedimientos de cálculo que se ajusten a los sistemas reales [33 y 34]. Todo esto nos lleva a poder diseñar sustancias o moléculas que posean propiedades específicas de utilidad en las aplicaciones prácticas, como por ejemplo, diseño de drogas y fármacos [35], vacunas, ingeniería de proteínas [36] o en ciencia de materiales [37].

			La simulación molecular es un método mecánico-estadístico que proporciona resultados aproximados tanto para un fluido modelo como para un fluido real. En una simulación molecular se consideran unos cientos o miles de moléculas en un volumen determinado, que se mueven de acuerdo con una serie de reglas. Para determinar las propiedades termodinámicas de los fluidos, en mecánica estadística se han desarrollado dos tipos de métodos: las teorías del estado líquido y las técnicas de simulación. Dentro de los métodos de simulación se encuentran el de Monte Carlo (mc) y Dinámica Molecular (dm), principalmente. El problema matemático consiste en calcular las propiedades de equilibrio y/o las propiedades dinámicas con respecto a la distribución de Boltzmann. Es importante analizar la coexistencia de fase líquido-vapor para fluidos simples o complejos, pues está estrechamente relacionada con los sistemas reales. En la última década, varios estudios sobre la coexistencia de fases líquido-vapor se han llevado a cabo por medio de simulación molecular.

			La técnica de simulación de dm es una herramienta de éxito para la estimación de propiedades termodinámicas en el bulto y en la interfase líquido-vapor, sobre todo cuando la interfaz está físicamente presente [38]. Su campo de aplicación va desde superficies catalíticas hasta sistemas biológicos como las proteínas. Esta técnica se usa para resolver problemas dentro de la mecánica clásica, en la cual se permite que átomos y moléculas interactúen en un lapso breve, permitiendo una visualización del movimiento de las partículas. Específicamente, el método de Monte Carlo [39 y 40] es un método ampliamente usado, basado en un camino aleatorio a través del espacio-fase al utilizar aceptaciones y rechazos para obtener un equilibrio y para realizar un muestreo de la distribución de Boltzmann.

			Los cálculos ab initio (de primeros principios) se realizan aplicando la termodinámica estadística y la mecánica cuántica. Este método contempla tres etapas: primera, se realiza una aproximación a la estructura molecular; segunda, se hace una optimización para encontrar la geometría de energía mínima; por último se calculan las frecuencias de vibración, para determinar cómo se almacena la energía. En la primera etapa se puede hacer uso de distintas técnicas semiempíricas. En la segunda y en la tercera etapas se debe trabajar con el mismo modelo (método + conjunto base).

			Dinámica molecular

			Para iniciar una simulación son necesarios datos iniciales tales como la geometría del sistema, el potencial de interacción y algunas constantes que definan un ensamble, como por ejemplo el número de partículas, la temperatura, presión, potencial químico, entre otros. Al definir las condiciones termodinámicas a las que estará sujeto el sistema de interés se define el ensamble a usar: microcanónico, canónico, isotérmico-isobárico o gran canónico.

			Después de realizar las simulaciones, los resultados obtenidos son: propiedades macroscópicas como las propiedades de transporte, y termodinámicas y microscópicas como la estructura del sistema junto con su dinámica (ver tabla 4.1). 

			Condiciones de frontera periódicas

			En la naturaleza encontramos sistemas macroscópicos constituidos por muchos cuerpos; por ejemplo, de manera macroscópica podemos ver un balde lleno de agua y al mismo tiempo visualizar este mismo sistema a nivel atómico como un conjunto de moléculas. Sabemos que la molécula de agua está constituida por un átomo de oxígeno y dos átomos de hidrógeno. Un conjunto grande de moléculas de agua (del orden de 1023 moléculas) es lo que podemos ver a simple vista en el balde. Este tipo de sistemas, constituidos por muchos cuerpos, representan una gran dificultad para el desarrollo de una simulación por computadora, pues no es práctico simular un número tan grande de moléculas. Esto se refleja en un mayor tiempo de cómputo requerido.

			La problemática expuesta en el párrafo anterior se soluciona incluyendo las llamadas Condiciones de Fronteras Periódicas (cfp), lo que consiste en simular un número pequeño de partículas colocadas en una caja de simulación principal y construir imágenes de esta caja alrededor de la misma en las tres direcciones. En la figura 4.8. podemos ver las cfp en dos dimensiones. La introducción de fronteras periódicas es equivalente a considerar un arreglo infinito de copias idénticas del sistema que llenan el espacio de simulación. En otras palabras, se simula un sistema infinito. Una consecuencia de esta periodicidad ha de ejemplificarse en

			[image: ]

			un átomo que deja la región de simulación a través de una cara particular de la caja, e inmediatamente vuelve a entrar en la región a través de la cara opuesta.

			El efecto  de  las  fronteras  periódicas  debe  ser considerado tanto en la integración de las  ecuaciones del movimiento como en el cálculo de las interacciones. Después de cada paso de integración se examinan  las coordenadas, y si se encuentra que una partícula se ha movido fuera de la región de simulación, sus coordenadas serán ajustadas para introducirla otra vez. Por ejemplo, si la coordenada x, debe estar entre – [image: ] y [image: ], donde Lx es el tamaño de la región en la dirección x, se deben hacer las siguientes pruebas para comprobar que está adentro de la celda central de simulación: si rxi ≥ Lx , entonces reemplaza  rxi por rxi – Lx, y si rxi ≤ – Lx,  entonces se reemplaza por rxi + Lx.

			En tres dimensiones las cfp se escriben como:

				rxi = rxij – Lx * dn int [image: ]	

				ryxj = ryij – Ly * dn int [image: ]	(4.46)

				rzij = rzij – Lz * dn int [image: ]	

			Como ya se ha mencionado, Lx es el valor de uno de los lados de la caja principal de simulación, rxij es la componente en x de la distancia de separación entre los átomos i y j, y dnint(x) es una función tipo escalón; esta última regresa el valor entero más cercano a x, convirtiendo el resultado en un número real. Por ejemplo, si x= –0.3, entonces dnint(x) = 0.0, en cambio para x = 0.7 tenemos dnint(x)= 1.0.

			En la base de cualquiera de los dos métodos de simulación computacional (dm y mc), se encuentra el cálculo de la energía potencial de una configuración dada, y se entiende por configuración la disposición espacial de las partículas. Para calcular las contribuciones a la energía potencial considerando la interacción de pares, se debe incluir la interacción entre la i-ésima partícula con cada una de sus N – 1 vecinas. Sin embargo, debemos incluir, además, las interacciones entre la partícula i y las partículas j-ésimas que se encuentran en las cajas vecinas. Esto implica un número infinito de términos, que en la práctica es imposible calcular. Para una función de energía potencial la cual consiste de potenciales de corto alcance, podemos restringir esta suma haciendo una aproximación.

			[image: ]

			Principio de mínima imagen

			Considere una partícula i en el centro de una región, la cual tiene el mismo tamaño y forma de la caja central de simulación. La partícula interactúa con todas las otras N – 1 partículas cuyo centro se encuentra dentro de esta región; esto es, con la más cercana imagen periódica de las otras N – 1 partículas. Este procedimiento es llamado Convención de Mínima Imagen (cmi). En la figura 4.9 se denotan a las cajas duplicadas por las letras A, B, C, etc., y cuando una partícula se mueve a través de una frontera, su imagen, Lx (donde el subíndice indica en qué caja se halla ésta), se mueve a través de la frontera correspondiente, conservando de este modo la densidad de partículas en cada una de las cajas. No es necesario registrar las coordenadas de todas las imágenes en una simulación, sino sólo las de las partículas pertenecientes a la caja central del sistema. En dicha caja, en la figura 4.9, la partícula 1 en la celda central interactúa con la partícula 2, con 3H, con 4H y con 5B. Esta técnica, la cual es una consecuencia natural de las cfp, fue usada por primera vez por Metrópolis [38 y 39].

			Al calcular la energía potencial del sistema bajo la cmi, se estará considerando la interacción de N(N–1) pares de partículas y esto involucra demasiados términos y complicaciones en el cálculo; aún cuando se reduzcan a 1,000 partículas, el cálculo computacional sería excesivo. La siguiente aproximación puede mejorar significativamente esta situación. La contribución más grande a la energía potencial del sistema proviene de las partículas más cercanas a la partícula de interés, y para fuerzas de corto alcance, que generalmente no van más allá de quintos vecinos, se introduce un corte esférico en el potencial llamado “radio de corte”Rc [38], más allá del cual el potencial es nulo. De este modo, la suma ya no se realiza sobre los N–1 vecinos, sino que permanece restringida a los que están dentro de la esfera de influencia del potencial. Para saber cuáles partículas quedan a una distancia mayor que Rc, se debe examinar a cada paso de computación la distancia entre todos los pares de partículas. El círculo punteado en la figura 4.9 representa un ejemplo de radio de corte. En este caso sólo las partículas 2, 4H y 5B contribuyen al cálculo de la fuerza que actúa sobre la partícula 1, pues su centro se encuentra dentro del radio de corte de la misma. La introducción de un radio de corte esférico produciría una pequeña perturbación a la energía potencial del sistema, por ello, debemos de introducir un radio de corte lo suficientemente largo para asegurarnos de que el error sea mínimo.

			En simulaciones con el potencial de Lennard-Jones, el radio esférico de corte se propone usualmente [38] de Rc = 2.5s, que corresponde a 1.6% de la profundidad del pozo del potencial. El costo de aplicar un radio de corte esférico es que las propiedades termodinámicas del modelo del fluido no son exactamente las mismas de un sistema con un potencial completo. Para compensar este error podemos usar una técnica de corrección de largo alcance [38].

			Truncado de la interacción

			Tradicionalmente cuando se realizan simulaciones moleculares por computadora se emplea un radio de corte moderadamente corto para que el tiempo de cómputo no sea demasiado grande. Esto nos indica que la función potencial no es considerada de manera completa; es decir, se trunca la interacción.

			En la figura 4.10 se observa una comparación entre el potencial de Lennard-Jones completo y dos aproximaciones del mismo. En la parte izquierda de la
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			figura 4.10 se observan los tres potenciales: Completo, Esféricamente Truncado (Spherically Truncated, st) y la aproximación Esféricamente Truncado y Corrido al Cero (Spherically Truncated and Shifted, sts) [41]. A la derecha de la misma figura 4.10, se muestra la comparación entre cada uno de los potenciales. Hacemos notar que al truncar el potencial en el radio de corte, tomamos en cuenta una aproximación del potencial completo. Al involucrar un radio de corte el tiempo de cómputo se reduce de forma significativa, pero también origina problemas con la precisión en los resultados numéricos. Por tanto, es conveniente usar un radio de corte no tan pequeño. Otra opción es la inclusión de las correcciones de largo alcance válidas o las correcciones de cola. Una opción más es el uso de la metodología de sumas de Ewald [42 y 43], que toma en cuenta el potencial de interacción de manera completa para así evitar el uso de correcciones de largo alcance. Dicha metodología estima una contribución de la energía en el espacio real involucrando un radio de corte relativamente corto y otra contribución adicional, la cual se estima en el espacio recíproco o de Fourier, al involucrar también un radio de corte. 

			Ensamble Gibbs Monte Carlo (Monte Carlo Gibbs-Ensamble, gemc)

			La técnica de Ensamble Gibbs Monte Carlo (en lo posterior se denominará simplemente como Gibbs Ensamble Monte Carlo (gemc) fue desarrollada por A. Z. Panagiotopoulos y ésta permite simular directamente dos fases coexistiendo. Este tipo de simulaciones se ha usado extensamente para determinar las curvas de coexistencia líquido-vapor. La técnica es desarrollada en dos cajas de simulación en donde las fases se separan. La condición para la coexistencia de dos o más fases I, II, ..., etc., es que las presiones de todas las fases coexistentes sean iguales (PI = PII =...= P), así como las temperaturas (TI = TII =...= T) y los potencia-les químicos de todas las especies (μαI  = μαI  = μαI  ).
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			Para desarrollar los cálculos que serán presentados en la siguiente sección, se realizaron simulaciones gemc, en donde el número de partículas, la temperatura y el volumen total –que es la suma del volumen de cada una de las cajas de simulación– permanecen constantes, es decir, el sistema total se simula a N, V y T constantes.

			Las etapas (ver figura 4.11) en las cuales se desarrolla la simulación son tres:

			i.	Desplazamiento de una partícula 1 al azar en una de las cajas de simulación (digamos en la fase de vapor), y otra partícula 2 en la otra caja (digamos la fase del líquido). La regla de aceptación para los desplazamientos de las partículas es la misma que se usa en una simulación convencional Monte Carlo-NVT [39].

			ii.	Cambio en los volúmenes de las cajas de simulación ± DV de manera que V A → V A + DV y V B → V B-DV, de modo que el volumen total V A + VB permanezca constante. Como en el caso de una simulación mc-npt, las coordenadas de las partículas en cada caja deben ser reescaladas de manera que la regla de aceptación para el cambio pueda establecerse [40].

			iii.	Inserción al azar de una partícula en alguna de las cajas de simulación sin traslaparse con las partículas de la caja en donde se está insertando. Análogamente a una simulación μVT se puede establecer una regla de aceptación independiente al traslape entre moléculas [40].

			Por tanto, la simulación contempla tres intentos distintos para el movimiento: desplazamiento de partículas, redistribución de volumen e intercambio de partículas. La frecuencia típica considerada para este tipo de simulaciones está dada en la siguiente proporción: cambio en el volumen, desplazamiento de partículas e intercambio de partículas 1:100:1000 [40]. En la figura 4.11 mostramos esquemáticamente los pasos en una simulación Monte Carlo en el ensamble de Gibbs.

			Aplicaciones

			Segundo coeficiente virial en mezclas binarias de fluidos modelo

			Una de las propiedades termofísicas que se usa comúnmente para poner a prueba potenciales de interacción es el segundo coeficiente virial, pues la relación entre la interacción molecular y éste es directa. Además, se sabe que los coeficientes viriales se miden experimentalmente a partir de datos PVT [44]. Desde la perspectiva de la termodinámica de mezclas, se sabe que tener un buen potencial de interacción en muchas ocasiones no es suficiente para tener una buena concordancia entre predicciones y datos experimentales reportados en la literatura. De hecho, las reglas de combinación para los parámetros cruzados del potencial molecular en muchas ocasiones se vuelven de gran importancia cuando se desea tener una buena predicción.

			Por otra parte y desde la perspectiva de una teoría de Van der Waals de un fluido, en esta sección también ponemos a prueba reglas de mezclado para los parámetros moleculares de un fluido puro e hipotético, capaz de reproducir adecuadamente las propiedades de una mezcla [45]. Las reglas de mezclado cobran relevancia cuando son utilizadas en ecuaciones de estado, desarrolladas a través de información microscópica y que, por tanto, dependen de los parámetros moleculares del potencial de interacción. De hecho, si la ecuación de estado es construida para un fluido puro y las reglas de mezclado son las adecuadas, éstas pueden ser utilizadas junto con la ecuación para predecir propiedades termodinámicas de mezclas.

			Un camino para calcular las propiedades termodinámicas macroscópicas a partir de información microscópica, es a través de la ecuación de estado del virial [9]. En esta ecuación se representa al factor de compresión de un gas; como un desarrollo en series de la densidad:

				[image: ] = 1 +B(T) [image: ] + C(T) [image: ]2 + ...	(4.47)

			En esta expresión β = 1/kT, k es la constante de Boltzmann, ρ = N/V, representa a la densidad del gas y los coeficientes B(T), C(T),..., etc., son llamados el segundo coeficiente virial, el tercero, etc. Como podemos observar, dichos coeficientes macroscópicamente sólo dependen de la temperatura y pueden interpretarse como una medida de la no idealidad de un gas; de hecho, si truncamos la serie a primer orden en la densidad, se recupera la ecuación de estado para un gas ideal.

			Microscópicamente, en el segundo coeficiente virial se consideran las interacciones por pares entre las moléculas presentes en el gas, mientras que las interacciones por ternas son consideradas en el tercer coeficiente virial, y así sucesivamente.

			La interacción molecular que usaremos para estudiar el efecto de las reglas de combinación y de mezclado a nivel de los segundos coeficientes viriales de una mezcla, es el conocido potencial biparamétrico de Lennard-Jones 12-6, el cual es representado por la siguiente función:

				u0 (r, σ, ε) = 4e [image: ]	(4.48)
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			donde σ es el tamaño molecular y ε es la energía de máxima atracción entre un par de moléculas. En la figura 4.12 se muestra la forma de la función potencial.

			Geométricamente σ es el valor en donde el potencial molecular es cero, δm es la distancia al mínimo del potencial, y – ε es la profundidad del potencial.

			Para el caso de una mezcla con fracciones molares xa, xy, ... de especies α, γ, ...,  el segundo coeficiente virial está dado por:

				Bmez = [image: ] xα xγ Bαγ (T)	(4.49)

			La suma se hace sobre el número de componentes en la mezcla y cada Bag es el coeficiente virial de la interacción α + γ que se expresa a su vez por:

				Bag (T) = –2p ∫0∞  r2 [e–buag (r) – 1] dr	(4.50)

			Como se puede observar en esta expresión, el potencial intermolecular depende del par de especies que interactúen: α-α, γ-γ ó α-γ, cuando la mezcla es binaria. Los parámetros moleculares de la interacción cruzada son reglas de combinación bien definidas y se representa por:

				[image: ]	(4.51)

			para el tamaño molecular, y

				[image: ]	(4.52)

				[image: ]	(4.53)

			para la energía. Los parámetros [image: ] y [image: ] son conocidos en la literatura como las reglas de combinación de Lorentz–Berthelot (L-B), mientras que [image: ] y [image: ] conforman las reglas de combinación de Lorentz-Fender & Hasley (L-FH).

			Por otra parte y desde la perspectiva de una teoría de Van der Waals de un fluido en donde uno supone la existencia de un fluido puro e hipotético capaz de reproducir de manera efectiva las propiedades termofísicas de una mezcla, podemos definir reglas de mezclado para los parámetros moleculares de la interacción entre las moléculas del fluido hipotético. Si suponemos que la interacción entre las moléculas del fluido de Van der Waals está gobernada por un potencial de Lennard-Jones 12-6, entonces se definen:

				[image: ] xa xg s3ag	(4.54)

			que es la regla de mezclado para el diámetro molecular y

				[image: ]	(4.55)

			representa la profundidad del potencial.

			Los resultados que presentamos en esta sección corresponden a una mezcla en donde la diferencia de tamaños y energías entre las especies puras, presentes en la mezcla binaria, es el doble una respecto de la otra, es decir, σα = 1.0, σγ = 2.0 y εα = 1.0, εγ = 2.0.

			En la figura 4.13 mostramos los potenciales de interacción para las componentes puras y para la interacción cruzada cuando usamos las reglas de combinación de L-B y L-FH. 

			Como puede observarse en la figura 4.13, las diferencias entre las reglas de combinación son más notorias en los mínimos del potencial de interacción y éstas son aproximadamente 6%. Dichas diferencias son las responsables de la concordancia, buena o mala, que pudieran tener las predicciones para alguna propiedad 
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			termofísica dada cuando sea comparada con datos experimentales. De hecho, en muchos trabajos de investigación la regla de combinación para ε se modifica a través de un parámetro extra, el cual puede ser ajustado de manera que las predicciones concuerden con los datos experimentales [46 y 47].

			En la figura 4.14 mostramos la comparación entre la interacción cruzada en la mezcla y el fluido de Van der Waals para el caso equimolar en donde se magnifican las diferencias.

			Las diferencias promedio entre εαγ de Berthelot y Fender y Hasley respecto de εx para el fluido de Van der Waals es de aproximadamente 16%, mientras que las diferencias entre los tamaños moleculares de la interacción cruzada y del fluido hipotético es de 5%. Estas diferencias se deben a que los tamaños moleculares y energías entre los parámetros en la mezcla son el doble unos respecto de otros. Además las reglas de combinación en las interacciones cruzadas no están pesadas por la concentración, mientras que en la regla de mezclado para el fluido de Van der Waals, sí lo están.

			Existen trabajos de investigación en donde se ha mostrado que cuando la diferencia entre los parámetros moleculares de las especies puras en la mezcla es mayor al 50%, la teoría de Van der Waals de un fluido deja de predecir adecuadamente propiedades termofísicas en la fase líquida [48]. Sin embargo, esta última aseveración es aún discutible, pues la predicción depende fuertemente de la propiedad termofísica que se esté calculando y de la regla de combinación usada en la regla de mezclado.
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			En la figura 4.15 mostramos la predicción para el segundo coeficiente virial cruzado usando L-B y L–FH. Las diferencias a bajas temperaturas son de hasta el 

			6% y disminuyen para altas temperaturas, lo cual puede entenderse si se observa el comportamiento de las interacciones cruzadas. En los mínimos las diferencias son grandes, mientras que en la parte repulsiva las diferencias son muy pequeñas (ver figura 4.14).
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			En la figura 4.16 mostramos la comparación entre los segundos coeficientes viriales de la mezcla usando L-B y L-FH. Las predicciones mostradas en la figura 4.16 corresponden a una mezcla equimolar que, como ya se ha dicho, es en donde se magnifican las diferencias.

			Como puede observarse, las diferencias en la mezcla son menores en comparación a los segundos coeficientes viriales cruzados. Ello se debe a que el coeficiente virial cruzado está pesado por los coeficientes viriales de las componentes puras a través de las concentraciones en la ecuación para Bmez.

			Finalmente en la figura 4.17 mostramos la comparación entre el segundo coeficiente virial del fluido de Van der Waals y el correspondiente a la mezcla equimolar. En la misma figura vemos que Bx sobrestima Bmez a bajas temperaturas. Las diferencias promedio son de un 5% y disminuyen conforme aumenta la temperatura.

			Fenómeno de adsorción física en mezclas: Dinámica Molecular (dm)

			En esta sección presentamos resultados sobre el proceso de adsorción en la interfase líquido-vapor de una mezcla. Los cálculos fueron desarrollados utilizando simulaciones de Dinámica Molecular (dm) en el ensamble canónico.
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			La adsorción es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre la superficie de otra fase, generalmente sólida. Por ello se considera como un fenómeno subsuperficial. La sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama “adsorbato” y la fase adsorbente se llama “adsorbente”. Por otro lado, la absorción es un proceso en el cual las moléculas o átomos de una fase interpenetran casi uniformemente en los de otra, constituyéndose una “solución” con esta segunda fase. La adsorción que tiene lugar debido a las fuerzas de Van del Waals se llama por lo general “adsorción física” o “fisisorción”. En estos casos, la molécula adsorbida no está fija en un lugar específico de la superficie, sino más bien está libre, sin ligaduras permanentes, y puede trasladarse dentro de la interfase. Este fenómeno de fisisorción, en general, es un proceso reversible y se observa claramente a bajas temperaturas [49].

			En algunos sistemas compuestos por mezclas de fluidos se observa el fenómeno de adsorción relativa, esto es, la “segregación” superficial de la especie con menor tensión superficial con respecto a la segunda especie, la cual presenta una mayor tensión superficial (como especie pura). Este fenómeno se presenta en la mezcla binaria formada por el argón y el kriptón [50], por mencionar un ejemplo. En los últimos años se han desarrollado métodos teóricos y de simulación por computadora para estimar de mejor manera las propiedades termodinámicas de mezclas de fluidos simples en la interfase líquido-vapor [50 y 51]. La mayoría de los trabajos realizados al respecto centran su atención en la obtención de los perfiles de densidad. Además, se han realizado esfuerzos por cuantificar la adsorción de una especie en la interfase líquido-vapor de la segunda especie de fluidos de Lennard-Jones [52], esto es debido a que en algunos sistemas compuestos por mezclas binarias se observa el fenómeno de adsorción relativa.

			A fin de tener un mejor entendimiento del fenómeno físico ligado a la adsorción, es relevante contar con indicadores que nos muestren la tendencia del fenómeno al variar propiedades termodinámicas. Al respecto los sistemas más comunes en donde se observa este fenómeno es el compuesto por agua y tenso-activos, cuya función es la de bajar rápidamente la tensión superficial del agua con una concentración baja.

			La figura 4.18 muestra esquemáticamente el fenómeno de adsorción física en la interfase líquido-vapor de una especie sobre la otra para el caso de una mezcla binaria.

			Las partículas que constituyen los fluidos simples de interés interactúan mediante las fuerzas tipo Van der Waals, de manera que para desarrollar nuestros cálculos elegimos como ley de interacción entre las moléculas presentes en la mezcla fluida, al potencial de Morse. Dicho potencial se escribe como:

				[image: ]	(4.56)

			Donde σ y ε son el diámetro efectivo y la intensidad en la atracción entre partículas, respectivamente. La distancia de separación entre partículas es rij.

			La adsorción relativa se estima mediante la definición siguiente:

				[image: ]	(4.57)

			donde ZA es la posición donde se ubica la interfase de la especie A, también llamada la posición de la superficie divisora de Gibbs (Gibbs dividing Surface) de A [35],

			[image: ]

			ρB(z) es el perfil de densidad, ρBLiq y ρBVap son los valores numéricos de las densidades en el líquido y en el vapor de la especie B, respectivamente.

			Como ya se mencionó, para hacer nuestros cálculos sobre el fenómeno de adsorción relativa a un nivel molecular usamos la metodología de Dinámica Molecular. Desarrollamos simulaciones en un ensamble canónico con una caja de simulación en forma de paralelepípedo, la cual es formada al colocar en un arreglo Cúbico Centrado en las Caras (Face Centered Cubic, fcc por sus siglas en inglés), N = 2500 partículas con una densidad correspondiente a la fase líquida rodeadas por vacío. Después de ciertos pasos de integración se establece el equilibrio dinámico entre la fase líquida y la gaseosa (2 × 105 pasos para unificar la expresión). Para realizar los promedios estadísticos realizamos 1.8 × 106 pasos de integración adicionales. En la simulación usamos las condiciones de frontera periódicas y la convención de mínima imagen en las tres direcciones, usamos un radio de corte de 2.5s y un tiempo de paso Dt* = 0.005 σ(m/ε)1/2 [38]. En todas nuestras simulaciones usamos variables adimensionales, para así evitar la conversión de unidades.

			El número total de partículas se fija a 2,500 de tal manera que al cambiar la concentración de la especie menos atractiva, la especie más atractiva también se ve afectada en el número total de partículas. Este procedimiento nos permite, además de fijar el número de partículas totales, hallar el fenómeno de la adsorción relativa con pocas partículas. En la figura 4.19 se muestran los perfi-les de la densidad para las dos especies, como función de la dimensión más grande de la caja z. 

			Se observa claramente la densidad asociada al líquido y la densidad asociada al vapor de la especie A, así mismo se observan las densidades correspondientes 
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			a la especie B. Los picos de la segunda especie que pueden observarse también en la figura 4.19 son evidencia de que ésta es adsorbida en la interfase líquido-vapor de la primera; ello ocurre porque la primera especie es más favorable energéticamente, de manera que la especie menos atractiva se adsorbe. La figura 4.20 muestra la adsorción relativa calculada a través de (4.57) como función de la concentración en el líquido de la especie cB, Liq cuando se varía B.

			La figura 4.21 muestra resultados de simulación para una mezcla ternaria en donde se varían tanto los tamaños como las energías de las especies. Como puede observarse, ahora no sólo tenemos adsorción relativa de la segunda especie sobre la primera, sino que además hay adsorción de la segunda sobre la tercera especie, es decir, tenemos adsorción en la adsorción. Nuevamente la especie menos atractiva es adsorbida por la más energética.
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			Diagramas de coexistencia líquido-vapor: Monte Carlo

			En esta sección presentamos resultados de simulación molecular para la curva de coexistencia líquido-vapor en el diagrama de fases temperatura vs. densidad, para ello desarrollamos simulaciones moleculares del tipo Monte Carlo en el ensamble de Gibbs. La interacción molecular se modela a través de un potencial molecular tri-paramétrico llamado anc, (Approximate Non Conformal Theory).

			Tener buen conocimiento de los diagramas de fase para fluidos es de gran importancia no sólo en ciencia básica, también lo es en muchos campos de la ingeniería, desde la petroquímica hasta la farmacéutica, por mencionar algunos. Dependiendo del fluido que se trate y de las condiciones termodinámicas, obtener dichos diagramas de manera experimental puede resultar sumamente costoso. Una alternativa para poder determinar dichos equilibrios de fase es desarrollar simulaciones moleculares a través de métodos numéricos. De nuevo la información microscópica fundamental para el desarrollo de simulaciones numéricas está contenida en el potencial de interacción entre las moléculas presentes en el fluido.

			En esta parte del capítulo hacemos uso de una familia de potenciales anc, los cuales han mostrado ser interacciones efectivas para más de 90 sustancias y algunas de sus mezclas que van desde moléculas diatómicas hasta perfluoralcanos [53 y 54]. También se ha observado una buena concordancia entre las interacciones anc y potenciales de moléculas reales, los cuales se obtienen directamente del experimento.

			Específicamente, la teoría anc introduce una familia de potenciales moleculares no conformales. Estos modelos de potencial dependen de los parámetros de escala δm de tamaño y ε de energía, e introduce un nuevo parámetro de forma, s, llamado “suavidad”, el cual toma en cuenta la forma del modelo de potencial en sus partes repulsiva y atractiva.

			Las interacciones anc son representadas por la siguiente función de potencial:

				[image: ]	(4.58)

			donde z = r/δ, a = 0.09574 y [image: ].

			Los potenciales uANC (z, s) tienen un valor mínimo – ε en z=1, el parámetro a fue elegido de manera que cuando s=1, ξ=z. Entonces el potencial anc se reduce al conocido potencial de Kihara [11], el cual se considera como referencia en esta teoría.

			La figura 4.22 muestra uANC /ε contra z para algunos valores de s.

			La suavidad, como ya se mencionó, toma en cuenta la conformalidad o no conformalidad, según sea el caso, entre diferentes potenciales: dos interacciones 
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			u y u' son conformales si ellas tienen la misma suavidad s = s' y son no conformales cuando s ≠ s'. Cuando la suavidad tiende a cero, uANC se hace cada vez más vertical (o duro) y entonces la función de potencial tiende al potencial de esferas duras. A su vez, para valores grandes de s, el potencial se hace suave; de hecho cuando s = 1.13 el potencial anc es casi conformal con el potencial de Lennard-Jones 12-6. 

			Un diagrama de fases es una representación en el espacio termodinámico de las fronteras y las regiones de coexistencia entre diferentes estados de la materia; sin embargo, en termodinámica existen muchas variables termofísicas, lo cual hace de dicha representación un espacio multidimensional, aunque generalmente se trabaja con proyecciones bidimensionales. La figura 4.23 muestra un diagrama típico de fases temperatura vs. densidad para una sustancia simple.

			En el diagrama de fases se pueden distinguir las fases gaseosa y líquida, las cuales son separadas por el punto A, conocido en la literatura como el punto crítico. A bajas temperaturas y densidades altas podemos situar la fase sólida. En la figura 4.23 también pueden distinguirse dos zonas de coexistencia: líquido-sólido, en donde situamos mesofases como los cristales líquidos, y la coexistencia líquido-vapor, la región delimitada por la campana desde la fase del gas pasando por el punto crítico, hasta el punto B llamado “punto triple”, donde coexisten las tres fases simultáneamente: sólido, líquido y gas. La campana en el diagrama de fases es lo que se conoce en termodinámica como la curva de coexistencia líquido-vapor.
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			Para determinar dicha curva utilizamos la técnica de simulación gemc: simulamos 2,000 partículas en diferentes estados termodinámicos dentro de la curva de coexistencia. Para todos estos estados consideramos δ = 1 y ε = 1.

			En la figura 4.24 mostramos los resultados calculados a partir de la simulación gemc, los cuales son comparados a su vez con resultados de simulación de Dinámica Molecular reportados por del Río et al. [55], donde se usa el mismo potencial. Las diferencias que aparecen son propias de la metodología empleada dentro de la simulación. Por supuesto, la hipótesis ergódica sigue siendo válida. Los promedios estadísticos gemc deben ser iguales a los promedios temporales dm.
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			Tensión superficial de n-alcanos

			Otro ejemplo del alcance de las técnicas de simulación molecular, para un sistema real, son la familia de los n-alcanos. Éstos son parte de la mezcla que constituye al petróleo, y es posible estimar la tensión superficial de la interfase líquido-vapor. La definición mecánica de tensión superficial está escrita en términos de diferencias de los promedios de las componentes normal y tangencial de la presión, con respecto al área de la interfase A:

				[image: ]	(4.59)

			donde las componentes Pii son los elementos de la diagonal de la matriz de presión. Lz es la dimensión más larga de la caja de simulación, la cual es un paralelepípedo, como se muestra en la figura 4.25.

			En la figura 4.25 se muestra la tensión superficial de algunos elementos de los n-alcanos que se estimaron mediante dinámica molecular al emplear el método de sumas de Ewald, a fin de calcular la interacción completa. De esta manera la 
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			diferencia respecto de los datos experimentales sólo se debe al modelo de las moléculas usado.

			En resumen, en el presente capítulo se presentaron los fundamentos básicos de la física estadística como base microscópica en el cálculo de propiedades termodinámicas e interfaciales macroscópicas a través de simulaciones numéricas del tipo Monte Carlo y de Dinámica Molecular. Se hizo además una revisión de los principales modelos de interacción moleculares, los cuales a menudo son utilizados dentro del campo, dando una explicación física cualitativa sobre el origen mismo. Adicionalmente se definieron los elementos físicos y numéricos que permiten entender las metodologías numéricas de Monte Carlo y Dinámica Molecular. Finalmente se presentaron resultados derivados de estas metodologías tales como los diagramas de coexistencia líquido-vapor, perfiles de densidad y la tensión superficial para fluidos modelo.
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					1Es importante remarcar que no todas las interacciones de dispersión son de London, ésta sólo es debida a la interacción dipolo-dipolo.

				
				
					2En general [image: ]es anisotrópica, es decir, depende de la orientación de la molécula, de manera que   [image: ]y [image: ]están en diferentes direcciones, y entonces aparece una torca sobre la molécula. Para átomos esféricos, [image: ]es isotrópico.

				
			

		

		
		

	
		
			Capítulo 5

		

		
			Interacciones moleculares en sistemas biológicos

			Roberto López Rendón

			Felipe de Jesús Rodríguez Romero

			Introducción

			Las interacciones moleculares presentes en sistemas biológicos juegan un papel muy importante, pues son las responsables del comportamiento de varias de sus propiedades fisicoquímicas. Dentro de una molécula, estas interacciones mantienen unidos a los átomos mediante un conjunto de fuerzas conocidas como intramoleculares; éstas representan principalmente a los enlaces iónicos, enlaces metálicos y enlaces covalentes, mismas que se deben vencer para producir un cambio químico; por lo tanto, son las que determinan las propiedades químicas de las sustancias. 

			Sin embargo, existen otras fuerzas conocidas como fuerzas intermoleculares, las cuales se presentan entre átomos de distintas moléculas y hacen que éstos se atraigan o se repelen. Estas fuerzas son las responsables de que las sustancias presenten cambios termodinámicos, como por ejemplo estados de agregación, el punto de fusión y de ebullición, la solubilidad, la tensión superficial, la densidad, así como los cambios conformacionales en proteínas. Por lo general son fuerzas débiles; pero, al ser muy numerosas, su contribución es importante.Las fuerzas intermoleculares más conocidas en la literatura son fuerzas ion-ion, fuerzas ion-dipolo, fuerzas ion-dipolo inducido y fuerzas hidrofóbicas. 

			En este capítulo, mostramos las formas funcionales analíticas que nos permiten calcular las fuerzas que dan origen a las interacciones moleculares de sistemas biológicos bajo el contexto de los métodos de simulación molecular comúnmente usados, como por ejemplo, el de dinámica molecular. También se muestran los diferentes modelos moleculares usados para representar estas interacciones moleculares. Como es conocido, las moléculas resultan de la unión de átomos individuales mediante enlaces covalentes. Estos enlaces pueden ser tan simples como la molécula de hidrógeno, en la que los dos átomos comparten los únicos dos electrones de la molécula, o tan extremadamente complejas como una proteína, en la que unas decenas de miles de átomos se unen entre sí por un número similar de enlaces covalentes. 

			Un enlace covalente está formado por el intercambio de electrones entre átomos, estos electrones se comparten en un orbital molecular común ente ambos. De aquí surgen enlaces simples, dobles o triples según la naturaleza de los átomos que se enlazan. Por ejemplo, los enlaces de tipo covalente son muy estables desde el punto de vista energético y se requiere elevadas cantidades de energía para romperlos. En el caso de enlaces donde participa un átomo de carbono, su energía de enlace se encuentra por lo general en el intervalo comprendido entre 350 y 400 kJ/mol. Las reacciones bioquímicas suponen la modificación, creación, ruptura o ambas cosas de enlaces covalentes; en esto consiste la transformación de una molécula en otra. 

			Sin embargo, los enlaces covalentes por sí solos no pueden explicar la complejidad de los sistemas biológicos, pues existen otro tipo de fuerzas entre moléculas y átomos, que no suponen compartir pares de electrones, y que reciben colectivamente el nombre de enlaces o, más propiamente (y por lo que se verá más adelante), interacciones no covalentes. Estas interacciones son responsables de la estructura final de macromoléculas, a partir de los procesos de autoorganización de estructuras macromoleculares y celulares y de todo lo que suponga movimiento y comunicación a nivel celular y subcelular. Su importancia, por ello, es fundamental para mantener todos los aspectos estructurales y funcionales de los seres vivos. 

			Las interacciones no covalentes son enlaces más débiles que los enlaces covalentes (su energía de enlace es típicamente de 10 a 100 veces menor), por lo que se pueden crear y romper con facilidad. Pero si bien individualmente son débiles, colectivamente pueden resultar tanto o más fuertes que un enlace covalente. Los cuatro grandes grupos de interacciones no covalentes son [1]:

			a)	Interacciones electrostáticas;

			b)	Fuerzas de Van der Waals;

			c)	Puentes de hidrógeno; e

			d)	Interacciones hidrófobas.

			Las interacciones electrostáticas y las fuerzas de Van der Waals son de naturaleza puramente electrostática (atracción o repulsión de cargas eléctricas), aunque en las últimas participan moléculas neutras interaccionando con otras moléculas neutras o con iones. 

			El enlace de hidrógeno o puente de hidrógeno tiene también naturaleza electrostática, pero presenta simultáneamente un cierto carácter covalente. Por último, las interacciones hidrofóbicas dependen del elevado grado de desorden del agua (es decir, de su elevada entropía), y son características de aquellas moléculas que no pueden interaccionar fácilmente con el agua.

			Para mostrar la idea principal sobre el sentido físico que representan las interacciones moleculares, vamos a considerar dos átomos neutros aislados. Si se acercan dos átomos inicialmente separados, y medimos las fuerzas establecidas entre ellos podemos medir estas fuerzas, las cuales son el origen de las interacciones moleculares.

			Si al inicio los átomos están suficientemente alejados, no interaccionan entre ellos; ahora bien, al acercarse se atraen cada vez con mayor intensidad, debido a las fuerzas de London, pues esta atracción aumenta rápidamente al disminuir la distancia interatómica. Por otra parte, a distancias muy pequeñas los átomos experimentan una repulsión fuerte (es la repulsión de Van der Waals) debida a las nubes  electrónicas, muy  juntas  y  que  se  repelen  fuertemente  al  tener  carga negativa. Esta  repulsión  es  inversamente  proporcional  a  la  duodécima  potencia de la distancia interatómica, por lo que sólo es importante  cuando esta  distancia es  muy pequeña. Del balance de las fuerzas anteriores, atracción y repulsión, se establece un equilibrio, el cual alcanzarían espontáneamente los dos átomos en ausencia de influencias exteriores. La distancia a la que se disponen los dos átomos es la distancia de Van der Waals. Esta curva de potencial se conoce como potencial de Lennard-Jones y su comportamiento se visualiza en la figura 5.1

			[image: ]

			La distancia interatómica mínima a la que se pueden aproximar los átomos es igual a la suma de los radios de Van der Waals de cada átomo [2]. El radio de Van der Waals podemos imaginarlo como la frontera del átomo, suponiéndolo como una esfera rígida. Realmente se requiere mucha energía para que dos átomos se aproximen más que la suma de sus radios de Van der Waals, si no están enlazados covalentemente entre sí; por ello, los átomos se pueden considerar como esferas rígidas con bastante precisión. Para el caso de dos iones de distinta carga la situación es similar a la descrita anteriormente, aunque ahora la atracción entre ellos es mayor, pues podría establecerse un enlace iónico. El radio iónico no coincide con el radio de Van der Waals del átomo neutro; generalmente es mayor en el caso de los aniones y menor en el caso de los cationes.

			Cuando dos átomos están unidos por un enlace covalente, o parcialmente covalente, como es el caso del puente de hidrógeno, las esferas que los representan se intersecan. Esto quiere decir simplemente que una de las características de los enlaces covalentes es que los átomos se disponen a una distancia inferior a la de la suma de sus radios de Van der Waals, debido a que comparten los electrones del orbital u orbitales moleculares. Estos últimos no se representan en la figura 5.1, por lo que se debe tener en cuenta que las imágenes resultantes son una simplificación de la estructura real de la molécula.

			En las interacciones que se llevan a cabo entre iones, con carga eléctrica neta, pueden participar tanto grupos funcionales cargados (por ejemplo, grupos carboxilo o amino) como iones inorgánicos, y pueden ser tanto de atracción (si los iones tienen cargas opuestas) como de repulsión, si presentan igual carga. Ambos tipos de interacción son importantes en las biomoléculas, y por ello se tratan aquí como interacciones iónicas y no como enlaces iónicos exclusivamente. Estos enlaces se denominan a veces “puentes salinos”, aunque dicha denominación es antigua y poco precisa. 

			La fuerza de una interacción de tipo electrostático viene dada por la ley de Coulomb, pero el parámetro que aquí nos interesa es la energía necesaria para romper un enlace iónico (para separar dos grupos de distinta carga desde la distancia r hasta el infinito), o la energía necesaria para acercar dos grupos con igual carga hasta la distancia r. La forma general de expresar la energía electrostática se discute más adelante.

			Al tener en cuenta lo anterior, queda claro que no se puede dar un valor preciso para la energía de este tipo de interacciones, pero en general se puede admitir que presentan un valor de 10 a 70 kJ/mol, si se tiene este último valor en condiciones excepcionales.

			Además de su importancia en la unión de restos cargados de aminoácidos en las proteínas, son fundamentales para la unión de iones inorgánicos a las biomoléculas.

			A pesar de que la presencia de agua y otros iones apantalla las interacciones iónicas, éstas son las únicas que se transmiten a cierta distancia, aunque sea corta. Los restantes tipos de interacción no-covalente requieren prácticamente el contacto directo entre los grupos que interactúan. Además, la distribución de cargas en la superficie de las macromoléculas puede crear campos eléctricos de importancia para la orientación y acercamiento de otras moléculas sobre su superficie.

			Varias moléculas eléctricamente neutras (esto es sin carga neta) poseen una distribución de cargas no homogénea. Esto se debe a que sus átomos conformantes tienen distinta electronegatividad, de tal forma que cuando se crea un enlace covalente, los dos electrones del enlace son atraídos con distinta fuerza por los átomos que los comparten. En resumen, el orbital molecular pierde su simetría, y la probabilidad de encontrar los electrones se hace mayor en las proximidades del átomo más electronegativo. Además, se sigue conservando la neutralidad eléctrica global, pero sobre el átomo más electronegativo hay un predominio de carga negativa, mientras que sobre el átomo menos electronegativo hay un predominio de carga positiva (formándose así un dipolo). La magnitud de ese dipolo viene definida por lo que se conoce como momento dipolar, y es el producto de la carga fraccional presente sobre cada átomo por la distancia que las separa. La unidad de momento dipolar es el Debye. La separación de cargas en un enlace covalente es tanto mayor cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividades entre los átomos que lo forman. Es decir, un enlace entre dos átomos de carbono (C), o entre un C y un hidrogeno (H) tiene una distribución prácticamente homogénea de los electrones, esto es, de la carga, mientras que un enlace C-O (donde O se refiere a un átomo de oxígeno) tiene la nube electrónica más desplazada hacia el oxígeno, al ser este elemento más electronegativo que el carbono. Así, en un enlace sencillo C-O el oxígeno tiene aproximadamente un 0.2 de carga negativa (y el C un 0.2 de carga positiva), mientras que en un enlace H-O la carga sobre cada átomo es del orden de 0.4; evidentemente, también en este caso el exceso de carga negativa corresponde al átomo de oxígeno. Se estima que una diferencia de electronegatividades del orden de 2 unidades supone una carga fraccional de 0.5, o sea, que el enlace tiene un 50% de carácter iónico. 

			Puede ocurrir que una molécula no tenga momento dipolar neto, aunque sus enlaces individualmente considerados sí lo posean; tal es el caso del dióxido de carbono (CO2), en el que cada doble enlace C=O está polarizado, pero la molécula, al ser totalmente lineal, no lo está (O=C=O). Por último, para moléculas con varios grupos cargados (aunque globalmente sean eléctricamente neutras) el momento dipolar es mucho mayor, como cabría esperar, que el de moléculas neutras sin carga.

			Estos dipolos, aunque globalmente neutros, pueden interaccionar igual que las moléculas con carga neta, aunque la energía de esa interacción será comparativamente menor, dado que la carga presente también lo es. 

			El enlace o “puente” de hidrógeno es un tipo de enlace muy particular, y aunque en algunos aspectos resulta similar a las interacciones de tipo dipolo-dipolo, tiene características especiales [3]. Es un tipo específico de interacción polar establecido entre dos átomos significativamente electronegativos, por lo general O (oxígeno) o N (nitrógeno), y un átomo de H, unido covalentemente a uno de los dos átomos electronegativos. En un enlace de hidrógeno debemos distinguir entre el átomo donador del hidrógeno (aquel al que está unido covalentemente el hidrógeno) y el aceptor, que es al átomo de O o N al cual se va a enlazar el hidrógeno.

			•	Donador: un enlace O-H está muy polarizado por la elevada electronegatividad del oxígeno y porque el único protón del núcleo del hidrógeno atrae débilmente a los electrones del enlace. Así, se estima que la carga positiva sobre el hidrógeno es de 0.4 unidades. En el caso de que el átomo electronegativo sea nitrógeno la situación es similar, aunque dada la menor electronegatividad del nitrógeno la polarización del enlace va a ser algo menor. Los grupos O-H y el N-H van a actuar como donadores de hidrógeno en el enlace. A pesar de la similitud química, el grupo S-H es un mal donador, debido a la baja electronegatividad del átomo de azufre (S).

			•	Aceptor: el aceptor del hidrógeno va a ser un átomo electronegativo (otra vez oxígeno o nitrógeno), pero con una peculiaridad: el hidrógeno se va a unir a un orbital ocupado por dos electrones solitarios. Estos orbitales tienen una densidad de carga negativa alta, y por consiguiente se pueden unir a la carga positiva del hidrógeno. En resumen, un átomo de oxígeno puede actuar como aceptor de dos puentes de hidrógeno.

			El nitrógeno tiene un electrón menos y por consiguiente presenta sólo un par de electrones solitarios, pero tiene tres electrones en orbitales que pueden participar en enlaces. Un átomo de nitrógeno puede actuar como aceptor de un solo puente de hidrógeno.

			Por último, el carbono (con un electrón menos que el nitrógeno) no presenta pares de electrones solitarios y puede formar 4 enlaces que en la hibridación sp3 se disponen en la forma tetraédrica bien conocida. El carbono no puede actuar como aceptor de puentes de hidrógeno, porque ni es suficientemente electronegativo ni tiene pares de electrones solitarios. En la figura 5.2 se muestra una representación esquemática de cómo se toman en cuenta los puentes de hidrogeno en una biomolécula. Otros aceptores de puentes de hidrógeno de importancia son los aniones monovalentes, principalmente el ion cloro (Cl-).

			[image: ]

			Las propiedades de las interacciones moleculares que describen los puentes de hidrógeno presentan un cierto carácter covalente, es decir, podemos considerar que el enlace resulta en dos posibles estructuras que participan como donadoras o aceptoras.

			En condiciones óptimas esto supone un 10% de carácter covalente. Una consecuencia importante de esta resonancia es poder intercambiar los hidrógenos de una molécula con los hidrógenos del agua disolvente. Este fenómeno se aprecia con facilidad si la molécula se disuelve en agua pesada D2O; si los hidrógenos son accesibles al disolvente, se intercambian por deuterio. La distancia interatómica entre el hidrógeno y el aceptor es menor que la suma de sus radios de Van der Waals (0,27 nm, aproximadamente para un par oxígeno-hidrógeno), aunque están más separados que si estuvieran unidos por un enlace covalente puro.

			La energía del enlace de hidrógeno depende del ángulo de enlace; es máxima cuando los tres átomos (donador-hidrógeno-aceptor) están alineados y disminu-ye cuando se disponen en ángulo. Es un enlace muy direccional, aunque pequeñas variaciones de hasta 20º no tienen demasiada importancia. Por último, la energía de un enlace de hidrógeno depende de los aceptores y dadores. De mayor a menor energía de enlace tenemos las siguientes posibilidades. 

			En condiciones óptimas la energía de un enlace de hidrógeno puede alcanzar unos 23 kJ/mol (unas 15 veces más que la energía de las fuerzas de dispersión de London). La fuerza relativamente alta de estos enlaces y su direccionalidad le dan mayor importancia a la estructura de las macromoléculas. Un ejemplo bien conocido es el emparejamiento de bases en el adn, el ácido desoxirribonucleico. Por ejemplo, en este par gc (Guanina-Citosina) perteneciente a un dodecámero, cuya estructura en disolución ha sido determinada por rmn, lo cual permite visualizar los átomos de hidrógeno.

			•	Simulación de interacciones moleculares: para estudiar las interacciones moleculares de forma teórica, se emplean los llamados métodos de simula-ción molecular [4]. Entre éstos se halla el método de Dinámica Molecular (dm) y constituye uno de los principales métodos utilizados en el estudio teórico de sistemas biológicos [5]. El uso de esta técnica nos proporciona información detallada sobre las fluctuaciones y cambios en la conformación molecular, permitiéndonos el estudio de procesos dinámicos tales como estabilidad de proteínas, reconocimiento molecular de biomoléculas, transporte de iones etc., que se utilizan habitualmente para investigar propiedades estructurales, termodinámicas, mecánicas y cinéticas de las moléculas químicas y biológicas. A continuación se darán detalles generales de cómo se pueden estimar las interacciones moleculares en sistemas biológicos bajo la perspectiva del método de dm.

				El método de dm se basa en resolver numéricamente las ecuaciones clásicas de movimiento para un sistema de N partículas con masa mi y posiciones ri a un tiempo t a través de la segunda ley de Newton [6]:

				[image: ]		(5.1)

			Donde Fi son las fuerzas actuantes sobre cada partícula debido a un potencial de interacción por pares U(rij), esto es:

				[image: ]	 (5.2)

			Donde ahora fij es la fuerza intermolecular entre las moléculas i y j, la cual se expresa como la suma de todas las fuerzas que actúan entre los átomos de estas dos moléculas, esto es:

				[image: ]	(5.3)

			Donde riajb = | riajb |; ria – rjb es la distancia relativa entre los átomos a y b de las moléculas i y j, como se observa en la figura 5.3. De acuerdo con la ecuación (5.3), el corazón de una simulación con dm consiste en una descripción adecuada de las interacciones en términos de potenciales clásicos U(rij), estos potenciales son precisamente los que dan cuenta de las interacciones moleculares presentes en los sistemas biológicos. En la figura 5.3, las interacciones del modelo átomo-átomo entre moléculas distintas, donde el átomo a = 1 de la molécula i interacciona con todos los átomos de la molécula j y así sucesivamente hasta lograr interacción completa entre todos los átomos en un sistema dado.
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			Existen diferentes modelos para tomar en cuenta las interacciones moleculares en sistemas biológicos, estas interacciones están representadas por determinadas funciones analíticas, las cuales darán cuenta de todas las fuerzas tanto intra como intermoleculares descritas anteriormente. A todo este conjunto de fuerzas se le conoce como un campo de fuerzas, el cual será el responsable de describir con la mayor exactitud posible cada una de las interacciones moleculares que se presentan en sistemas biológicos.

			Un campo de fuerzas, por consiguiente, se caracteriza por un conjunto de ecuaciones que define cómo varía la energía potencial de la molécula con las posiciones de los átomos que la componen. Este campo de fuerzas requiere la utilización de parámetros como constantes de fuerzas, longitudes de enlace, etc. Los electrones no son tratados explícitamente en este tipo de métodos. Los efectos electrónicos se incluyen implícitamente a través de los parámetros. Este tipo de métodos es adecuado para estudiar fenómenos no reactivos, en especial en sistemas grandes, pues su costo computacional es menor que el de los métodos cuánticos. Un ejemplo típico es su aplicación al estudio de propiedades estructurales de proteínas.

			La definición de un campo de fuerzas involucra elegir una forma funcional y un conjunto de parámetros. Los campos de fuerzas por lo general se parametrizan para reproducir propiedades estructurales. Parametrizar significa “determinar cada uno de los parámetros que aparecen en las funciones analíticas que representan a determinados grados de libertad”. A pesar de ser utilizados para predecir otras propiedades, como por ejemplo, energías relativas o propiedades espectroscópicas, no necesariamente estas propiedades no incluidas en la parametrización serán descritas correctamente. Un concepto muy común en los campos de fuerzas es el de tipo de átomo. En un cálculo cuántico este concepto sería inútil, pues basta con dar el número atómico, y el método de estructura electrónica tiene en cuenta automáticamente el entorno del átomo. En cambio, en los modelos sencillos, es preciso aclarar si se trata de un átomo de carbono unido a otros 4 grupos, a [image: ] grupos, un C de un grupo carboxílico, etc. 

			Algunos campos de fuerza muy populares para estudiar sistemas biológicos son el charmm [7], opls [8], gromos [9], amber [10], etc. Todos tienen una peculiaridad en común: describen las interacciones covalentes y no covalentes. Enseguida abordaremos algunos aspectos técnicos del campo de fuerzas charmm, comprendiendo cómo está formado este campo de fuerzas. Asimismo, tendremos los elementos básicos para entender cómo funcionan todos los demás campos de fuerzas clásicos.

			El campo de fuerza de charmm va encaminado a la modelización de biomoléculas grandes tales como proteínas o polímeros. Su principal característica es simplificar las funciones de potencial por necesidades computacionales, al tener que tratar con moléculas de gran tamaño.

			La energía potencial para el campo de fuerza charmm está dado por dos contribuciones:

				Up(r) = Uintra (r, θ, φ) + Uinter (r)	(5.4)

			Donde Uintra (r, θ, φ) representa a todas las interacciones intramoleculares entre átomos de una misma molécula, mientras que Uinter (r) es la energía intermolecular que por su parte representa la interacción entre moléculas distintas. El primer término del lado derecho de la ecuación (5.4) se expresa a su vez como una suma de varias contribuciones, a saber:

				Uintra (r, θ, φ) = UD(rij) + UA(θijk) + UAD(φijkl)	(5.5)

			Donde UD(rij) y UA(θijk) representan la energía potencial debida a la distancia y los ángulos de enlace respectivamente. UAD(φijkl) representa la energía potencial debida a la rotación del ángulo de diedro o de torsión.

			Por otra parte, el segundo término del lado derecho de la ecuación (5.4), Uinter(r), representa la energía intermolecular, la cual está representada a su vez por los potenciales de Lennard-Jones ULJ(rij) y Coulomb UCoulomb(rij) mediante la relación:

				Uinter(r) = ULJ(rij) + UCoulomb(rij)	(5.6)

			A continuación se da una breve descripción de cada uno de los términos del campo de fuerza charmm que se han mencionado.

			Potenciales intramoleculares

			El potencial intramolecular se refiere a las contribuciones dentro de una mo-lécula. Los grados de libertad considerados son la distancia de enlace, la cual se puede mantener fija; el ángulo de enlace que se forma entre tres átomos adyacentes modelados por una función de tipo armónico; y el ángulo de torsión que se forma entre cuatro átomos en los cuales uno de ellos, en la posición central, esta enlazado a los otros tres. A continuación describiremos como son cada una de estas contribuciones.

			•	Distancias de enlace: las distancias de enlace o enlaces covalentes, se pueden modelar mediante una función de tipo armónico:

				U(rij) = [image: ](rij – r0)2	(5.7)

				Donde rij es la distancia relativa entre los átomos i y j como se muestra en la figura 5.4, r0 es su distancia de equilibrio y kr la constante del enlace. Los parámetros r0 y kr pueden obtenerse por medio de técnicas experimentales o bien usando métodos mecánico-cuánticos.

			•	Ángulos de enlace: los ángulos de enlace están relacionados con la estructura de la molécula, los cuales a su vez se relacionan con la disposición de los pares de electrones. Estos ángulos de enlace no varían mucho del ángulo de equilibrio a temperatura ambiente. Para simularlos usamos un potencial armónico que dependa del ángulo formado por los enlaces en los átomos, como se muestra en la figura 5.4.

				U(θijk) = [image: ](θijk – θ0)2	 (5.8)

				Donde θijk es el ángulo de enlace entre los átomos i, j y k; θ0 es el ángulo de equilibrio y kθ es la constante de enlace, la cual se puede obtener experimentalmente o teóricamente.

			•	Ángulos de torsión propios: además de la vibración de las distancias y ángulos de enlace, las proteínas muestran un tercer tipo de grado de libertad conformacional llamado “ángulo de torsión”. Estos ángulos son incluidos con el propósito de conservar la geometría molecular en conformaciones predeterminadas. La forma de este tipo de potencial  U(θijkl) es  una función periódica  en el ángulo de torsión  asociado a los cuatro átomos involucrados i, j, k, l, como se muestra en la figura 5.4. El  potencial  que  describe  este  tipo de  interacción  esta  dado  por:

				U(φijkl) = [image: ] [1 + cos (nφ – φ0)]	(5.9)

				Donde n indica en número de mínimos que presenta la superficie de energía de 0˚ a 360˚, Vn es la constante asociada a la barrera de rotación, φ es el ángulo de torsión relativo que conforman los dos planos formados por las partículas i, j, k en un caso y j, k, l en el otro caso (ver figura 5.4), φ0 es el ángulo de torsión donde la energía potencial pasa a través de su valor mínimo.

			[image: ]

			•	Ángulos de torsión impropios: este ángulo se refiere a la planaridad de un sistema de cuatro átomos en los cuales uno de ellos, en la posición central, está enlazado a los otros tres. Estos se modelan de forma análoga a los ángulos de enlace definidos anteriormente. Estos ángulos se incluyen con el fin de estabilizar una geometría dada evitando transiciones configuracionales. Estos ángulos se representan por una función de tipo armónico de la siguiente manera:

				U(φijkl) = [image: ] (φijkl – φ0)2	(5.10)

			Donde kφ es la constante de enlace y φ0 el ángulo de torsión de equilibrio, φ0 representa en ángulo de torsión relativo que forman los átomos i, j, k, l respectivamente, como se observa en la figura 5.4.

			Por último, la energía de no-unión o de enlaces no covalentes se aplica a los átomos distantes más de 3 enlaces covalentes, y usualmente se describe mediante un potencial electrostático sumado a uno de Lennard-Jones. El potencial más empleado consiste en asignar una carga parcial a cada tipo de átomo. Existen parametrizaciones más complejas [11], en las cuales se pueden ubicar cargas en sitios diferentes de los átomos, o bien, se pueden modelar las interacciones electrostáticas mediante dipolos puntuales en lugar de cargas. Este tipo de interacciones moleculares son descritos a continuación.

			•	Potenciales intermoleculares: como su nombre lo indica, los potenciales intermoleculares se refieren a la interacción entre átomos de diferentes moléculas. En este tipo de potenciales cada átomo de una molécula interacciona con los átomos de otra molécula con un potencial de dos contribuciones principalmente: una de corto alcance y otra de largo alcance, dadas por los potenciales de Lennard-Jones y Coulomb respectivamente. En la figura 5.5 se muestra una representación esquemática de la interacción de dos átomos a causa de estos potenciales.

			•	Potencial de Lennard-Jones: el potencial de Lennard-Jones (LJ) describe razonablemente bien las interacciones entre los átomos de líquidos y las interacciones de tipo Van der Waals entre átomos de moléculas diferentes. Para el caso de sistemas biológicos, la interacción ULJ(riajb) entre el átomo a en la molécula i y el átomo b en la molécula j está dado por:

				[image: ]	(5.11)

				De este modo el término [image: ] describe la repulsión y el término – [image: ]

				describe la atracción entre los átomos, σab es una medida del diámetro de los átomos que interaccionan y e es un parámetro que representa la medida de la atracción entre los sitios en moléculas distintas, y riajb es la distancia entre sitio a en la molécula i y el sitio b en la molécula j.

			•	Potencial de Coulomb: las interacciones electrostáticas se producen por la diferente distribución de cargas en la molécula y pueden modelarse si se toman en cuenta las cargas puntuales atómicas, por un potencial de Coulomb:

				[image: ]	(5.12)

			[image: ]

			Siendo e0 la permitividad en el vacío y riajb la distancia relativa entre la carga qia del átomo a en la molécula i, y qja la carga del átomo b en la molécula j.

			Las interacciones intermoleculares entre partículas se pueden apreciar en la figura 5.5.

			La constante dieléctrica e0 depende del medio, y es un parámetro que indica el grado de apantallamiento sufrido por el campo eléctrico en medio del cual se encuentran las cargas. En el vacío vale 1, en hidrocarburos aproximadamente 2, mientras que en el agua (debido a su elevado momento dipolar), la carga se apantalla rápidamente; la constante dieléctrica tiene en este caso un valor de 78,5. Por consiguiente las interacciones electrostáticas son mucho menos intensas en un medio acuoso que en un medio no polar. 

			Por otra parte, la presencia de iones en disolución (habitual en el medio celular) contribuyen a que el apantallamiento del campo eléctrico sea muy eficiente. De hecho, se puede asumir que, en sistemas biológicos acuosos, las interacciones iónicas dejan de tener importancia a distancias superiores a 1 nm, más o menos. Distinta puede ser la situación en medios hidrofóbicos libres de cargas, como el interior hidrófobo de las membranas o el interior de las proteínas, en las cuales el efecto de las cargas eléctricas puede alcanzar distancias superiores, resultando en interacciones electrostáticas significativas entre cargas alejadas del orden de varios nm. Por otro lado, el efecto de apantallamiento debido al agua depende del número de moléculas de agua interpuestas entre las cargas a considerar, por lo que dos grupos cargados situados muy próximos en la superficie de una proteína podrían interaccionar fuertemente a pesar de encontrarse (en teoría) en un medio líquido, si entre ellos no se hallan moléculas del disolvente. 

			A diferencia del potencial de Lennard-Jones, el de Coulomb es un potencial de largo alcance. Este tipo de interacciones coulombianas decaen lentamente con la distancia entre las partículas, alcanzando valores apreciables incluso en posiciones muy alejadas entre ellas. Para poder simular este tipo de interacciones, existe un método eficiente para el cálculo de interacciones electrostáticas en un sistema periódico infinito, cuya definición se da mediante condiciones periódicas, conocido como sumas de Ewald. El lector interesado en profundizar en esta metodología lo invitamos a consultar las referencias [12 y 13]. 

			Es así como hemos descrito las principales interacciones moleculares que se presentan en sistemas biológicos, y cómo éstas se pueden cuantificar a través de modelos simples pero efectivos, basados en técnicas puramente numéricas como lo es el método de dinámica molecular.
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Figura 5.5
Representacién esquematica de potenciales intermoleculares
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Figura 3.5
Momentos multipolares M; y My asociados a la interaccién entre dos
nanoparticulas (NP1 y NP2) que se encuentran a temperaturas Ty y Ty
(tomado de ref. [21])






OEBPS/image/ec_2-14_a.png
1@)=(1G0)





OEBPS/image/ec_4.56.png
u(ry) = s[l —exp (:rlzn—fzi(%* ﬁ))]z wF





OEBPS/image/Ec_4-6.png





OEBPS/image/Ec_4-9b.png





OEBPS/image/h_.png





OEBPS/image/17.png
85 = f Y i~ ni f SPLinPDdr . — Nk f 5PPing® dlyeq +

N 2 u? (: Nm 2)
R [+ PR dne ~ G 9Pl (1.23)





OEBPS/image/Ec_4-44.png





OEBPS/image/89.png
Figura 4.17

1004 L
T* 1
Nota: la buena concordancia que existe entre By, utilizando la regla de combinacién L-B y By,
utilizando la regla de combinacién L-FH a bajas temperaturas, encuentra su explicacién a nivel del
potencial de interaccién, en donde las diferencias entre la interaccién cruzada usando L-B y L-FH
son de 6% en los minimos del potencial, lo cual se refleja en el segundo coeficiente virial a bajas
temperaturas. Por su parte, el segundo coeficiente virial del fluido de Van der Waals guarda una
diferencia a bajas temperaturas de 4% cuando se usan las reglas de combinacién de L-FH, mientras
que cuando usamos L-B las diferencias respecto de B,,, LB son de 3%, aproximadamente. A altas
temperaturas las diferencias entre B, y B, son précticamente indistinguibles independientemente
de Ia regla de combinacién usada.





OEBPS/image/9.png
g
8U = U, +8U, - J ["7 + 'T“] 5Psr,,, + 2 J' ¢0p? ar,,
(113

N
-f [ & lzw‘”sr,,, 5[ #orar.,





OEBPS/image/62.png
Figura 3.3
Vitrales de la iglesia de Notre-Dame de Paris






OEBPS/image/Ec_4_tab_2.png
£

|-





OEBPS/image/Ec_1-19b.png





OEBPS/image/70.png
Figura 4.5
Interaccién de una carga i con el dipolo inducido de una molécula neutra j

+C






OEBPS/image/ec5.111.png





OEBPS/image/28.png
Nlw

[ - O O O - - o





OEBPS/image/36.png
F, = 3NkT (1.41)





OEBPS/image/ec5.3nov282018.png
Ny Nj

Tiajp dU(’”m,b)
z Z(f‘"’b) Z Z Tiajp  dTiajp

a=1b=





OEBPS/image/79.png
Figura 4.8
Condiciones de Frontera Periédicas

2 o002 o0 02 O

Nota: La particula 1 se mueve hacia la izquierda y logra salir de la caja central de tal manera que vuel-
ve a ingresar a ella del lado derecho. L es el largo de la celda central de la caja central de simulacién.





OEBPS/image/Ec_4-34.png
r<o
o =7






OEBPS/image/N_2_.png





OEBPS/image/80.png
Figura 4.9
Convencién de minima imagen en dos dimensiones

O Ogm O

o

O,

[eXe]

Nota: La caja de simulacién central contiene cinco particulas. El circulo descrito con linea
discontinua representa el radio de corte.





OEBPS/image/90.png
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Figura 5.2
Representacion esquematica de la formacién de puentes
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Figura 4.2
Las proyecciones dr® y dp® representan el volumen 3-dimensional de los
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Fig. 4.19
Perfiles de densidad de una mezcla binaria A y B

con diferentes intensidades de atraccién
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Figura 4.13
Potenciales moleculares para las componentes puras
y la interaccién cruzada de la mezcla

Ul ()






OEBPS/image/Ec_4-15.png
2222
iZ)

4eyr





OEBPS/image/43.png





OEBPS/image/1_tab_1-2.png





OEBPS/image/Ec_4-4.png
Y





OEBPS/toc.xhtml

		
		Contents


			
						0. inicio


						0b. presentacion


						0c. introduccion


						1. Lorena


						2. Catalina


						3. Luis


						4. Benjamin


						5. Roberto


						colofon


			


		
		
		Landmarks


			
						Cover


			


		
	

OEBPS/image/66.png
Figura 4.1
Sistema de referencia espacial y de momentos
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Figura 2.6
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Figura 4.23
Diagrama de fases temperatura vs. densidad
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Figura 5.3
Representacion esquematica sobre las interacciones moleculares que se
presentan entre dos moleculas (i y j en este caso).

b=3

molécula i molécula j





OEBPS/image/3_Porta_2.jpg
Tépicos en termodindmica
de procesos irreversibles
y sistemas complejos

LORENA ROMERO SALAZAR

COORDINADORA

m; > 0,'
i

(]
H






OEBPS/image/Ec_4-24.png
2 2
a.
_ @ +an)

(4mg)*r°






OEBPS/image/Ec_4-54.png





OEBPS/image/Ec_4-46c.png





OEBPS/image/11.png
i kT
id _ _lTL

e,

ext _

Heji

2
PV 4y 1t

2 T2
lng(z) +¢

2





OEBPS/image/ec1.4.png
S=—kJfO(, Lo it
1, t) [n( "‘”))
T y) e =k [ [P x0,0) ln("(z)(”"'”
) 4231 = Seq





OEBPS/image/Ec_4-36.png
w5 r<o
-& & osr<ic
0 & Josr





OEBPS/image/38.png
F=F +F+F+F,

pA
= 3NKT + NkT [ln (—) - 3]
]
N
+3 f (12, 215)PD (1), 2,) PO(15, 2;)g(r12, 24;) drydr;d2,d 0,

-N f B(r1z, 015)PO (ry, 2,) PO(r3, 2;)g(r15, 0217)dr dr,d2,d0,





OEBPS/image/Ec_4-18.png
202
_2 W

S S v A——
7 3 (4me, f 4770





OEBPS/image/72.png





OEBPS/image/ec5.1.png





OEBPS/image/ec_4.59.png
L
Y= (P PP





OEBPS/image/7.png
T8S = 6U — pSV — uSN (1.13)





OEBPS/image/97.png
Figura 4.26
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Figura 3.1
Termoscopio de Galileo que al absorber calor del ambiente provoca
que el aire en su interior se expanda, con lo cual cambia el nivel
de alcohol en la columna
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Figura 4.14

Comparacién entre los potenciales moleculares para la interaccién cruzada
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Figura 4.4
Momento dipolar y cuadrupolar (esquema)
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Figura 2.7
Comportamiento de la cristalinidad del sistema coloidal PNIPAM como
funcién del tiempo (¢ expresado en minutos) a las distintas temperaturas

estudiadas
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Figura 4.22
Familia de potenciales ANG para diferentes suavidades
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Figura 2.1
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Figura 3.6
Espectro de fotoluminiscencia para soluciones de nanoparticulas (NP) de
carbono para diferentes pulsos laser, informacion necesaria para inferir la
temperatura de equilibrio de las NP con el solvente de soporte (tomada de
ref. [23])
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Figura 4.11
Pasos Monte Carlo en el ensamble de Gibbs: desplazamiento de particulas,
cambio en el volumen e intercambio de particulas
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