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Simulación molecular de gases para detectores de part́ıculas

Resumen

El estudio de las Cámaras de Placas Resistivas (RPCs, por sus siglas en inglés) son

fundamentales en experimentos de la f́ısica de part́ıculas. La eficiencia de una RPC depende

de factores como: la composición y propiedades de la mezcla de gases que utiliza, las condi-

ciones termodinámicas del entorno, y el grado de humedad, entre otros. La mezcla usada

de manera estándar contiene R134a, isobutano (i-C4H10) y hexafluoruro de azufre (SF6),

siendo el R134a y el SF6 dos gases que tiene un alto potencial de calentamiento global

(GWP, por sus siglas en inglés) por lo que es indispensable conocer el comportamiento

molecular de la mezcla, sus propiedades f́ısicas y el entendimiento de los diferentes mecan-

ismos que en ella ocurren para eventualmente plantear su modificación por alternativas

más ecológicas. En esta tesis se estudian las propiedades de transporte y ordenamiento

molecular de gases utilizados en detectores de part́ıculas mediante dinámica molecular y

el uso de software de acceso libre. La investigación se centra en estudiar los componentes

puros y simular dos mezclas ternarias de gases a distintas proporciones: la mezcla usada

en RPCs a la que denominaremos mezcla estándar o mezcla A, y una mezcla de prueba

con mayor concentración de SF6 denominada B. Se determinan la función de distribución

radial g(r), el desplazamiento cuadrático medio (DCM) y el coeficiente de difusión (D), aśı

como las propiedades termodinámicas de sus componentes puros. En la mezcla A, el R134a

constituye el 95.2%, el isobutano (i-C4H10) representa el 4.5% y el hexafluoruro de azufre

(SF6) corresponde al 0.3%. Por su parte, la mezcla B contiene un 91.41% de R134a, un

4.29% de i-C4H10 y un 4.29% de SF6.

Los resultados de la función de distribución radial g(r) para los componentes puros

indican que en el SF6 sus moléculas se coordinan menos y poseen una menor resistencia a

moverse, seguido por el R134a con una movilidad intermedia y coordinación intermedia de

sus moléculas y para el isobutano, aunque es una molécula de baja masa molecular, sus in-

teracciones predominantemente de Van der Waals favorecen una mayor correlación entre sus

moléculas y limitan su movilidad. Para el caso de las mezclas ternarias, la presión aumenta

con la densidad y la movilidad se reduce al aumentar la concentración. Por su parte, la g(r)

de la mezcla estándar A, muestra picos definidos para R134a e i-C4H10, mientras que para
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SF6 presenta ruido estad́ıstico. En la mezcla B, cuyo porcentaje de SF6 es mayor, los picos

son más definidos evidenciando que existe correlación local y un comportamiento usual de

la función g(r). El DCM y D muestran que i-C4H10 es ahora la molécula más móvil, seguido

de R134a y SF6, evidenciando que la interacción entre los componentes de la mezcla afectan

la dinámica que se desarrolla a nivel molecular. Estos resultados permiten relacionar la es-

tructura local y la movilidad de los componentes con propiedades macroscópicas, lo que

podŕıa ser de utilidad para optimizar mezclas con aplicación en RPCs. El planteamiento

de este tema constituye un acercamiento entre dos áreas de investigación: por un lado,

los detectores de part́ıculas y los gases empleados para su funcionamiento, y por otro, la

simulación molecular, que nos permite calcular información fisicoqúımica relevante de los

gases.



Molecular simulation of gases for particle detectors

Abstract

The study of Resistive Plate Chambers (RPCs) is fundamental in particle physics experi-

ments. The efficiency of an RPC depends on factors such as the composition and properties

of the gas mixture it uses, the thermodynamic conditions of the environment, and the level

of humidity, among others. The standard mixture contains R134a, isobutane (i-C4H10),

and sulfur hexafluoride (SF6), with R134a and SF6 being gases with a high global warming

potential (GWP). Therefore, it is essential to understand the molecular behavior of the

mixture, its physical properties, and the various mechanisms occurring within it in order to

eventually propose more environmentally friendly alternatives.

In this thesis, the transport properties and molecular ordering of the gases used in

particle detectors are studied through molecular dynamics simulations and the use of open-

access software. The research focuses on analyzing the pure components and simulating

two ternary gas mixtures in different proportions: the mixture used in RPCs, referred to as

the standard mixture or mixture A, and a test mixture with a higher concentration of SF6,

referred to as mixture B. The radial distribution function g(r), the mean squared displace-

ment (MSD), and the diffusion coefficient (D), as well as the thermodynamic properties of

the pure components, are determined.

In mixture A, R134a constitutes 95.2%, isobutane (i-C4H10) represents 4.5%, and

sulfur hexafluoride (SF6) corresponds to 0.3%. In contrast, mixture B contains 91.41%

R134a, 4.29% i-C4H10, and 4.29% SF6. The results of the radial distribution function g(r)

for the pure components indicate that in SF6 the molecules exhibit a lower degree of co-

ordination and a lower resistance to motion, followed by R134a, which shows intermediate

molecular mobility and coordination. In the case of isobutane, although it is a low molecu-

lar weight molecule, its predominantly van der Waals interactions promote a higher degree

of molecular correlation and restrict its mobility. For the ternary mixtures, the pressure

increases with density and molecular mobility decreases as concentration increases. The

g(r) of the standard mixture A shows well-defined peaks for R134a and i-C4H10, while SF6

exhibits statistical noise. In mixture B, which has a higher fraction of SF6, the peaks are

more clearly defined, indicating the presence of local correlation and a typical behavior of

the g(r) function. The DCM and D results show that i-C4H10 becomes the most mobile
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molecule, followed by R134a and SF6, demonstrating that interactions among the mixture

components significantly affect the molecular-level dynamics. These results make it pos-

sible to relate local structure and component mobility to macroscopic properties, which

could be useful for optimizing mixtures for applications in RPCs. The development of this

work represents a bridge between two areas of research: particle detectors and the gases

used for their operation, and molecular simulation, which allows us to calculate relevant

physicochemical information about the gases.
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4.2 Propiedades termodinámicas y de transporte . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

4.3 Descripción del modelo (GROMACS con OPLS) . . . . . . . . . . . . . . . 33

4.4 Configuración de las simulaciones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

4.4.1 Componente puro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

4.4.2 Generalidades de los componentes puros . . . . . . . . . . . . . . . . 35

4.4.3 Mezcla ternaria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

xiii



xiv Índice
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Introducción

Los detectores de part́ıculas son instrumentos primordiales para el desarrollo de la

f́ısica en áreas diversas como la f́ısica de altas enerǵıas, la astrof́ısica, la f́ısica de materiales

entre otras. La comprensión e innovación de estos instrumentos no solo brindan una her-

ramienta para lograr avances en tópicos muy espećıficos, a su vez permiten desarrollos que

impactan áreas distintas a la f́ısica. Los detectores son piezas fundamentales en el análisis

de part́ıculas elementales y sus interacciones entre ellas. El propósito fundamental de los

dispositivos conocidos como detectores es permitir visualizar un evento. Existen diferentes

tipos de detectores gaseosos entre los que destacan las cámaras de ionización, contadores

proporcionales, contadores Geiger-Müller, entre otros. Los detectores anteriores nos per-

miten conocer trayectorias, enerǵıas y a qué tipo de part́ıcula pertenece la interacción.

De los diversos detectores gaseosos uno de los más utilizados en los experimentos del Gran

Colisionador de Hadrones (LHC) son las Cámaras de Placas Resistivas (Resistive Plate

Chambers, RPCs por sus siglas en ingles), las cuales son detectores de ionización donde se

generan electrones libres debido a las colisiones de las part́ıculas cargadas con el gas den-

tro de estas. Los detectores RPCs fueron desarrollados en los 80’s por Rinaldo Santónico

y Roberto Cardarelli. Estos se construyen con pares de placas paralelas: un ánodo y un

cátodo , hechas de un material de alta resistividad y separadas por un volumen de gas

entre las placas denominado gap. Las Cámaras de Placas Resistivas son detectores gaseosos

con alta resolución espacial y temporal, fáciles de construir y de bajo costo. Estos detec-

tores pueden ser construidos de diferentes materiales, los más comunes están compuestos

por electrodos de baquelita o vidrio y la mezcla gaseosa dentro del gap contiene: C2H2F4

-tetrafluoroetano R134a, SF6 - hexafluoruro de azufre y C4H10 -isobutano, en diferentes

proporciones. Actualmente se busca reemplazar esta mezcla debido a que presenta un alto

potencial de calentamiento global (Global Warming Potential, GWP).

1
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El desarrollo y optimización de estos detectores avanza año con año, sin embargo la com-

prensión detallada de cómo los gases interactúan con las part́ıculas y cómo estas interac-

ciones pueden ser aprovechadas en la tecnoloǵıa de detección sigue teniendo retos. Las

propiedades moleculares y termodinámicas de los gases, como la difusión, el coeficiente de

transporte, las colisiones entre moléculas y los efectos de ionización, tienen un impacto di-

recto en la eficiencia y precisión de los detectores de part́ıculas. Los detectores gaseosos

(como las RPCs) pueden tener aplicaciones que abarcan desde la investigación cient́ıfica

hasta la seguridad y la salud pública, teniendo por tanto el potencial de impactar directa-

mente en la calidad de vida.

Este trabajo de tesis aborda la simulación molecular de gases para entender mejor

uno de los principales componentes de los detectores de part́ıculas, un campo que se encuen-

tra en expansión debido al avance de las herramientas computacionales. Las simulaciones

moleculares ofrecen una forma de explorar estos procesos a nivel atómico y molecular, per-

mitiendo obtener una comprensión más profunda de las interacciones que se producen en

los gases bajo condiciones espećıficas de operación de los detectores. Se modelará la mezcla

estándar a diferentes proporciones para identificar cuáles son las caracteŕısticas molecu-

lares de los componentes en la mezcla. Para ello, se empleará metodoloǵıa de simulación

molecular basada en modelos clásicos de dinámica molecular que resuelve las ecuaciones de

movimiento de las moléculas que conforman la mezcla, utilizando software de libre acceso.

Se busca aportar nuevos conocimientos sobre las propiedades fundamentales de los gases

cuando están en la mezcla, lo que podŕıa ser de gran interés para futuras investigaciones,

ya sea para el remplazo o la proporción que la mezcla debe contener de estos gases, o en

optimizar el análisis y la búsqueda de mezclas menos contaminantes.

El resto de la tesis está organizada como sigue: en el Caṕıtulo 1 se presenta

una breve introducción a las Cámaras de Placas Resistivas (RPCs), sus caracteŕısticas y

datos importantes sobre ellas. En el caṕıtulo 2 nos centraremos en los componentes puros

que conforman las mezclas de gases estudiadas y algunas propuestas actuales alrededor de

estos para finalizar este capitulo con los efectos que tiene la presión y la temperatura en

ellos. En el caṕıtulo 3 se profundizará en el sistema de la Dinámica Molecular, que es un

campo de fuerza y cómo se construye. En el 4 se presentan los fundamentos estad́ısticos

de las simulaciones NVT y NPT, aśı como la descripción de las propiedades calculadas y el

arreglo de los sistemas simulados. Finalmente en el 5 se presentan los resultados de estas

simulaciones y en el 6 las conclusiones, al final de ellas se encuentra la bibliograf́ıa.



Caṕıtulo 1

RPCs

1.1 El LHC y CMS

El Large Hadron Collider (LHC ) o Gran Colisionador de Hadrones es el aceler-

ador de part́ıculas más grande y poderoso del mundo. Su estructura es un anillo con una

circunferencia de 27 km conformado por electroimanes superconductores. Existen 4 exper-

imentos principales en el LHC, los cuales son ATLAS (A Toroidal LHC ApparatuS) CMS

(Compact Muon Solenoid), ALICE (A Large Ion Collider Experiment) y el LHCb (Large

Hadron Collider beauty), localizados en el área norte del CERN como se observa en la 1.1,

los dos primeros son detectores de part́ıculas para propósitos generales y los últimos dos

tienen propósitos espećıficos [1] .

3
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Figura 1.1: Experimentos y cadena de aceleradores que incluye el LHC en el CERN [2].

En particular, el Solenoide Compacto de Muones (Compact Muon Solenoid, CMS)

está diseñado principalmente para la búsqueda de señales de nueva f́ısica de las colisiones

protón-protón y de iones pesados, provenientes del LHC. La detección de muones es una

pieza clave para descubrir nueva f́ısica y jugó un papel importante en el descubrimiento

del bosón de Higgs reportado por los experimentos ATLAS y CMS en el 2012 [3, 4]. CMS

mide 21 metros de largo, 15 metros de diámetro y posee un peso de aproximadamente

14000 toneladas. La colaboración consiste de alrededor de 5500 cient́ıficos, 241 instituciones

y 54 páıses participantes. El detector actúa como una cámara gigante de alta velocidad,

tomando “imágenes” (datos) de las colisiones de part́ıculas desde todas las direcciones hasta

40 millones de veces por segundo [3, 5], en la 1.2 se puede apreciar el sistema de detección.

El sistema de muones se compone de tres tipos de cámaras de ionización de gas:

cámaras de tubos de deriva (DT, Drive Tube), cámaras de tiras catódicas (CSC, Chamber

Strip Cathode) y cámaras de placas resistivas (RPC, Resistive Plate Chamber). Los DTs

son segmentados en celdas de deriva que ayudan a localizar la posición del muón midiendo
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Figura 1.2: Espectrómetro de CMS mostrando sus sistemas de detección [6].

el tiempo de deriva a un alambre del ánodo de una celda con un campo eléctrico. Los

CSCs operan como contadores proporcionales multi-alámbricos, pero agregan una lectura

de tira de cátodo finamente segmentada, que produce una medición precisa de la posición

de la coordenada del plano de flexión (R − ϕ) en la que el muón cruza el volumen del gas.

Las RPCs son cámaras de doble espacio (gap) que funcionan en modo avalancha y forman

parte del sistema de disparo (trigger) del experimento para la identificación de muones y

están diseñadas principalmente para proporcionar información para el análisis de muones.

Distinguimos tres regiones, naturalmente definidas por la geometŕıa ciĺındrica de CMS, de-

nominada barril (barrel), superposición (overlap) y tapas de los extremos (endcaps), en la

1.3 se aprecian la localización de los diferentes detectores en un cuadrante de CMS. Las

cámaras ayudan a maximizar la cobertura y proporcionar superposiciones (redundancia).

Existen cuatro estaciones donde están presentes los DTs y las RPCs en el barril, etique-

tadas como MB1 – MB4 (DT) y RB1 – RB4 (RPC) respectivamente. Los alambres en cada

capa están orientados de manera que dos de las supercapas miden la posición del muón

en el plano de flexión (R − ϕ) y una super capa mide la posición en el plano longitudi-

nal (R − θ). En la región de las tapas de los extremos, hay cuatro estaciones de CSCs y
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Figura 1.3: Cuadrante de CMS mostrando los detectores de muones en color. Las RPCs

son las lineas de color azul y son las únicas que se encuentran tanto en el barrel como en

los endcaps [7].

cuatro de RPCs en cada terminal, etiquetadas ME1 – ME4 y (CSC) RE1 – RE4 (RPC),

respectivamente. Para la reconstrucción local se utiliza información de una sola cámara de

muones para especificar el paso de un muón a través de la cámara, el método en cada una

de ellas difiere. Con el fin de generar el rastro de los muones de las colisiones protón-protón,

el procedimiento de reconstrucción estándar de CMS es: los hits (señales) se reconstruyen

primero de forma independiente en el tracker (rastreador) interno y en el sistema de muones

(muones independientes), y luego se utilizan como entrada para la reconstrucción de muones

en el espectrómetro. Cabe resaltar que la resolución espacial de un sub-detector de muones

se cuantifica por el ancho de la distribución de los residuales entre la posición de los hits

reconstruidos y esperados [9].

El sistema de muones del experimento CMS está siendo preparado para continuar con un

óptimo rendimiento durante la fase II de alta luminosidad (HL-LHC, High Luminosity-Large

Hadron Collider). En las zonas cercanas al punto de colisión se han agregado detectores

GEM (Gas Electron Multiplier) y el sistema de RPCs será expandido para proporcionar

una pseudorapidez de hasta 2.4, al instalar una nueva generación de RPCs mejoradas (iR-
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PCs, improved RPCs). Su diseño y configuración han sido optimizados para soportar las

condiciones extremas de alta radiación.

1.1.1 RPCs

Las RPC son detectores de part́ıculas que utilizan un campo eléctrico uniforme

y constante producido al aplicar una diferencia de potencial entre dos placas paralelas de

electrodos, donde al menos una de ellas debe ser de un material con alta resistividad aparente

(en el caso de CMS se utiliza la baquelita). El espacio (gap) entre los electrodos se llena

con un gas con coeficiente de alta absorción de luz ultravioleta [10]. Las RPCs combinan

una buena resolución espacial y temporal (∼ 1 nanosegundo para CMS, incluso se pueden

alcanzar resoluciones de algunos picosegundos con detectores multicapa de vidrio).

Figura 1.4: Diseño de una RPC [11].

Además de su uso en experimentos de f́ısica de part́ıculas, las RPCs pueden ser

utilizados en diferentes áreas como: la medicina (Tomograf́ıa por emisión de positrones,

PET por sus siglas en inglés), la arqueoloǵıa, la industria, la seguridad, etc; ya que se

pueden utilizar para hacer tomograf́ıa y radiograf́ıa.

La componente principal en las RPCs es la mezcla de gases que utiliza, por lo

general el gas es a base de Freón, debido a que con ello se obtiene una alta eficiencia (>

90%) [10]. Las RPCs del experimento CMS funcionan con una mezcla de gases compuesta

en un 95.2% por C2H2F4, también identificado como R134a, aśı como un 4.5% de iC4H10

y un 0.3% de SF6. Tanto el C2H2F4 como el SF6 son conocidos por ser gases de efecto
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invernadero. Diferentes páıses han implementado leyes más estrictas para proteger el medio

ambiente y existe una gran necesidad de utilizar mezclas ecológicas. [10, 12,13]

La eficiencia de los detectores depende de las condiciones de presión, temperatura

y humedad, es por ello que se tienen monitores para medir estos parámetros relacionados

con las condiciones ambientales, que vaŕıan dependiendo de las estaciones en el año. Cuando

un muón atraviesa la cámara, los electrones son expulsados de los átomos del gas. Estos

electrones, a su vez, chocan con otros átomos, provocando una avalancha de electrones. Los

electrodos son transparentes a la señal (los electrones), que son captados por tiras metálicas

externas tras un breve pero preciso retardo. El patrón de las tiras impactadas proporciona

una medición rápida del momento del muón, que el trigger (disparador) utiliza para tomar

decisiones inmediatas sobre la conveniencia de conservar un evento en particular (datos).

Se ha estudiado la eficiencia de las RPCs en función de su temperatura y/o presión

atmosférica ya que estos parámetros repercuten en la tasa de detección. A nivel experimen-

tal, la variación de estos parámetros se corrige ajustando el alto voltaje (High Voltage,

HV) para aśı mantener una eficiencia aceptable. [15] Por otro lado el rendimiento de las

RPCs también está relacionado con la densidad del gas y con las propiedades térmicas de la

baquelita [16,17]. Cabe resaltar que las RPCs suelen operar principalmente en dos modos:

Avalancha y Streamer. En el primer modo se busca generar electrones que se multipliquen

rápidamente con la condición de que la descarga sea controlada y no genere una chispa ya

que esto permite una alta resolución temporal y obtener una tasa de eventos de mayor mag-

nitud. Por otro lado, en el segundo se busca crear un tipo descarga para obtener señales que

se puedan leer más fácilmente. En estos modos se requiere que la mezcla de gases contenga

gases ionizantes como lo es el R134a [18] .

La formación de estas avalanchas de multiplicación repercuten en los detectores

debido a que se forman radicales los cuales se polimerizan generando largas cadenas de

moléculas. Estos poĺımeros pueden adherirse a los electrodos modificando el campo eléctrico,

lo que reduce la amplificación del gas, esto es el proceso por el cual una señal eléctrica muy

pequeña, producida por una part́ıcula ionizante, se vuelve lo suficientemente grande como

para ser detectada. Aśı mismo, a largo plazo, las chispas y la acumulación de carga pueden

dañar o envejecer el detector [18].
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1.1.2 iRPCs

Una de las mejoras al sistema de muones, durante la fase II, será la instalación de

72 iRPCs en los endcaps de CMS, esto permitirá incrementar la pseudorapidez desde 1.9

a 2.4. En 2021 se instalaron 4 prototipos de iRPCs en las endcaps del CMS, que tienen

como propósito servir de gúıa para futuras instalaciones de más iRPs lo que ayudará en los

estudios de desempeño [19]. Las diferencias entre las RPCs y las iRPCs se muestran en la

siguiente tabla 1.1:

Especificaciones RPC iRPC

Espesor del HPL (mm) 2 1.4

Número de huecos de gas 2 2

Espesor del hueco de gas (mm) 2 1.4

Resistividad (Ωcm) 1−6× 1010 0.9−3× 1010

Umbral de carga (fC) 150 30−40

Resolución espacial en η (cm) 20−28 1.5

Resolución espacial en φ (cm) 0.8−1.9 0.3−0.6

Resolución temporal intŕınseca (ns) 1.5 0.5

Tabla 1.1: Caracteŕısticas comparativas entre las RPC e las iRPC [19]

Los estudios de desempeño de las nuevas iRPC demuestran que son detectores

robustos y eficientes para soportar las condiciones extremas del HL-LHC. Los resultados

actuales demuestran resoluciones espaciales de δx = 0.6 cm, δy = 1.6 cm, y una resolución

temporal de δt ∼ 0.5 ns. La eficiencia (WP) para muones es del 96 % [20, 21]. Con este

análisis se vislumbra el camino para poner en marcha la instalación de las 70 iRPC restantes

para la fase II de alta luminosidad.
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Mezcla de Gases

Como se ha descrito previamente, la componente principal en los detectores RPC’s

es la mezcla de gases que utiliza, por lo general el gas es a base de Freón (nombre comercial

de gases refrigerantes) debido a que con ello se obtiene una alta eficiencia (> 90 %) [22].

Una de las mezclas más comunes es la que contiene: C2H2F4 -tetrafluoroetano R134a, SF6 -

hexafluoruro de azufre e iC4H10 -isobutano, en diferentes proporciones [10], cuyas moléculas

se muestran en la figura 2.1. Las caracteŕısticas y propiedades f́ısicas de las moléculas que

componen la mezcla de gases son de suma importancia.

R134a
SF6 iC4H10

Figura 2.1: Moléculas en la mezcla estándar usada en las RPCs.En el R134a las esferas

grises representan los carbonos, las verdes el fluor y las blancas los hidrogenos, en el SF6

las esferas verdes indican en fluor y la amarilla el azufre, para el iC4H10 las esferas grises

son los carbonos y las blancas los hidrógenos

Un punto importante a remarcar es que la mezcla en CMS posee un Potencial de

Calentamiento Global (GWP ) > 1400, por lo que entender las interacciones y propiedades

del gas, es un punto importante. El potencial de calentamiento global, GWP por sus siglas

en inglés, es un término utilizado para describir la potencia relativa, molécula por molécula,

10
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de un gas de efecto invernadero, teniendo en cuenta el tiempo que permanece activo en la

atmósfera. El GWP que se utiliza actualmente es el calculado a lo largo de 100 años, en

donde el dióxido de carbono se toma como gas de referencia y se le asigna un GWP a razón

de 100 años, de 1 [23].

CMS está formado por un total de 1056 RPC’s colocadas alrededor del solenoide

con una superficie de alrededor de 3500 m2 [24], las cuales están conectadas a un sistema

de gas que brinda un flujo hacia todas las cámaras que están localizadas en el detector. Las

caracteŕısticas principales del sistema de gas se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1: Principales parámetros del sistema de gases [25].

Parámetro Valor

Volumen de gas 14 m3

Composición de la mezcla de gas 95.2% R134a, 4.5% iC4H10, 0.3% SF6

Presión interna (sobre atmósfera) 3 mbar

Caudal nominal 10 m3/h

Tasa de renovación de gas fresco 0.2 m3/h

CMS no es el único experimento del LHC que ocupa RPC’s utilizando la misma

mezcla de gases, ATLAS posee 3,720 RPCs de un gap, en un área de 3650 m2 [26] y un

volumen total de 15 m3, ALICE cuenta con 72 en un área de 140 m2 [27].

Por otro lado, al momento no se localizó literatura que utilice cálculos de DM para

esta mezcla de gases. Sin embargo, existe diversas fuentes en la literatura donde se estudian

los componentes qúımicos en diferentes circunstancias, tal es el caso presentado en la refer-

encia [28], donde se estudian el R134a y mezclas binarias que lo contienen. El hexafluoruro

de azufre (SF6) se ha investigado con modelos que tienen la capacidad de reproducir datos

experimentales en una amplia gama de condiciones termodinámicas, incluyendo ĺıquido,

gas, curva de coexistencia vapor-ĺıquido, aśı como estados supercŕıticos. Los datos experi-

mentales incluyen numerosos estados PVT (Presión, Volumen, Temperatura), propiedades

estructurales como funciones de distribución radial, coeficiente de difusión y viscosidad de

corte [29]. Para el caso del iC4H10 existen investigaciones con énfasis en la condensación

del refrigerante mediante compresión de vapor [30].

En lo que resta de este caṕıtulo se describen algunas propiedades de los gases en la

mezcla estándar y su función dentro del detector. Finalmente se expone de manera breve,

algunas propuestas alternas de mezclas con componentes más ecológicos que buscan reducir
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el impacto ambiental comparado al de la mezcla estándar.

2.1.1 Tetrafluoroetano (R134a)

El R134a es un gas fluorado utilizado como componente principal en la mezcla

estándar de las RPCs. Actúa como gas de arrastre y ayuda a controlar la ganancia del

detector. Es conocido por su estabilidad qúımica, pero tiene un alto Potencial de Calen-

tamiento Global (GWP) igual a 1430 [10,18].

Compuesto R134a : C2H2F4 = 1,1,1,2-Tetrafluoroetano

Algunos de los nombres por los cuales es conocido en español son HFC-134a (Hidrofluorocar-

bono 134a), CFC-134a, Freón-134a y 1,1,1,2-Tetrafluoroetano, algunas de sus propiedades

se pueden ver en la con ciertas caracteŕısticas que se pueden observar en la 2.2.

Tabla 2.2: Propiedades f́ısicas del R134a (experimental).

Propiedad Dato Referencia

Momento dipolar µ 1.9–2.058 D [31]
Temperatura cŕıtica Tc 374.15 K [32]
Presión cŕıtica Pc 40.67 bar [32]
Masa molecular 102 g/mol [32]
Densidad a 298.15 K y 5.5 bar 1206 kg/m3 [32]
Coef. de difusión a 289.15 K y 1 atm 0.0934 cm2/s [33]
Capacidad caloŕıfica Cp (vapor, 25°C) 0.85 kJ/kg·K [32]
Viscosidad a 298.15 K 0.31 cP [32]

2.1.2 Hexafluoruro de azufre (SF6)

El SF6 es un gas altamente electronegativo que mejora la supresión de descargas.

Sin embargo, tiene un GWP de 23900 lo que lo convierte en un gas de efecto invernadero

(GEI), por lo que se busca limitar o eliminar su uso en nuevas mezclas [10,18].

Compuesto SF6: Hexafluoruro de azufre Algunas de sus propiedades se pueden ver

en la con ciertas caracteŕısticas que se pueden observar en la 2.3.
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Tabla 2.3: Propiedades f́ısicas del SF6 (experimental).

Propiedad Dato Referencia

Momento dipolar µ 0.0 D [34]
Temperatura cŕıtica Tc 319.15 K [34]
Presión cŕıtica Pc 3.85 bar [34]
Masa molecular 146.6 g/mol [34]
Densidad a 293.15 K y 1 atm 6.16 kg/m3 [34]
Coef. de difusión a 298.15 K y 1 atm 0.057 cm2/s [35]
Capacidad caloŕıfica Cp (vapor, 25°C) 0.6278 kJ/kg·K [34]
Viscosidad a 298.15 K 0.015 cP [36]

2.1.3 Isobutano (iC4H10)

El isobutano es un hidrocarburo utilizado como agente de ionización. Tiene un

papel importante en el inicio de las avalanchas en la cámara. Su proporción en la mezcla debe

estar cuidadosamente balanceada para evitar comportamientos streamer [10, 18]. Algunos

de los nombres por los cuales es conocido en español son isobutano, 2-metilpropano, R600a

e isopropano.

Compuesto iC4H10: Isobutano Algunas de sus propiedades se pueden ver en la con

ciertas caracteŕısticas que se pueden observar en la 2.4.

Tabla 2.4: Propiedades f́ısicas del isobutano (iC4H10)(experimental).

Propiedad Dato Referencia

Momento dipolar µ 0.13 D [37]
Temperatura cŕıtica Tc 408.15 K [37]
Presión cŕıtica Pc 36.47 bar [37]
Masa molecular 58.12 g/mol [37]
Densidad a 288.15 K y 1 atm 2.51 kg/m3 [37]
Coef. de difusión a 298.15 K y 1 atm 0.102 cm2/s [38]
Viscosidad a 298.15 K 0.14 cP [39]



14 Caṕıtulo 2: Mezcla de Gases

2.1.4 Mezcla estándar en las RPCs

La mezcla tradicional utilizada en el CMS y otros detectores del LHC consiste

t́ıpicamente en [?]:

• 95.2% R134a

• 4.5% isobutano

• 0.3% SF6

Esta mezcla ha demostrado ser eficiente en términos de tiempo de respuesta y eficiencia

de detección, pero su impacto ambiental es considerable. C2H2F4 y SF6, ambos son GEI

con un GWP muy alto. Estos gases, junto con CF4 y iC4F10, son responsables del 70 por

ciento de las emisiones directas de gases de efecto invernadero derivadas de las operaciones

del CERN. En la figura 2.2 se observa que tantos GEI emiten las RPCs respecto a otros

sistemas de detección en el CERN. Además, la Unión Europea establece un conjunto de

regulaciones destinadas a reducir las emisiones de GEI provenientes de gases fluorados [40].

Figura 2.2: GEI emitidos por cada sistema de detección en los experimentos del CERN [41].
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2.1.5 Mezclas Ecológicas

En los últimos años se han estudiado varias alternativas ecológicas al C2H2F4, como

las HFO-Hidrofluorolefinas que son compuestos qúımicos que se utilizan principalmente

como refrigerantes, con el fin de encontrar una mezcla alternativa con un bajo GWP y al

mismo tiempo mantener un alto rendimiento de las RPCs. El GWP de la mezcla estándar

en las RPCs de CMS es de 1485. Otra opción para disminuir el GWP en la mezcla de gases

seŕıa reemplazar entre el 30% y el 40% del C2H2F4 por CO2 [42].

Las investigaciones actuales se centran en reemplazar [42]

C2H2F4(GWP = 1430) −→ C3H4F4ZE(GWP = 4)+

CO2(GWP=1) ∨He(GWP ≤ 1)

en donde se busca sustituir al R134a-C2H2F4 por una hidrofluoroolefina de nueva gen-

eración-C3H4F4ZE la cual tiene un GWP mucho menor al R134a ademas de poseer car-

acteŕısticas semejantes, agregando a la mezcla dióxido de carbono-CO2 o Helio-He como

gases de ajustes los cuales también tienen un GWP muy pequeños.

2.1.6 Baquelita

La baquelita es el material resistivo utilizado en los electrodos de las RPCs. Su

interacción con los gases afecta la formación de carga en la cámara. Las condiciones de

operación, humedad y composición del gas tienen influencia directa en su comportamiento.

Además, la mezcla de gas debe de estar húmeda, es por eso que esta se mezcla con agua

mediante un sistema de humidificación del gas, que mezcla vapor de agua constantemente

con la mezcla de gases, esto es importante ya que la baquelita absorbe y pierde agua con

facilidad y si el gas esta demasiado seco puede dañar las placas de baquelita [18].

La baquelita es un poĺımero tridimensional que se produce al condensar fenol con

formaldeh́ıdo, descubierto en 1905 por Leo Baekeland. Se utilizaron cantidades controladas

de fenol con el formaldeh́ıdo que produćıan resinas termoeléctricas que pod́ıan llegar a ser

plásticos termoestables; a esta resina sintética la denominó baquelita y la produjo en tres

formas que denominó baquelita A, B y C en función de sus caracteŕısticas qúımicas y f́ısicas.

La baquelita fue el primer plástico verdaderamente sintético [43].

Los poĺımeros termoestables tienen enlaces cruzados y no pueden ablandarse por

calentamiento. Los termoplásticos como el caucho natural y las resinas de baquelita resol en

fase A pueden transformarse en poĺımeros termoestables generando enlaces cruzados entre
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las cadenas de poĺımero. La śıntesis como se puede observar en la figura 2.3 se realiza a

partir de moléculas de fenol y formaldeh́ıdo (Proceso de Baekeland), en proporción 2 a 3:

el formaldeh́ıdo sirve de puente entre moléculas de fenol, perdiendo su ox́ıgeno por sufrir

dos condensaciones sucesivas, mientras que las moléculas de fenol pierden dos o tres de sus

átomos de hidrógeno, en posiciones orto y para, de forma que cada formaldeh́ıdo conecta con

dos fenoles, y cada fenol con dos o tres formaldeh́ıdos, dando lugar a entrecruzamientos [43].

Figura 2.3: Baquelita [44].

2.2 Efectos de la presión y temperatura

Existen diversos estudios sobre los efectos que tienen los cambios de presión y

temperatura sobre las RPCs a nivel estructural [15–17] , en ellos se muestra cómo estas dos

variables afectan la operación de las cámaras de manera importante, lo cual se ve reflejado

en la eficiencia de estas. Se sabe que la resistividad eléctrica de una sustancia no siempre

vaŕıa linealmente con la temperatura, a menos que sea un material conductor. El fenómeno

se da porque a mayor temperatura aumenta la vibración de los átomos y esto dificulta el

movimiento de los electrones, lo cual se ve en un aumento en la resistencia al flujo de la

corriente. En semiconductores, por el contrario, la resistividad puede disminuir al aumentar

la temperatura, al liberar más portadores de carga. Esto depende mucho de las propiedades

del material, sea ĺıquido, gaseoso o sólido.

La temperatura tiene un efecto directo sobre la resistividad de los electrodos, ya

sea sobre una cámara de baquelita o vidrio, su comportamiento es que a mayor temperatura

disminuye el rendimiento de la resistividad. En [45] se muestra para el caso de la baquelita

que a un aumento de 20°C la resistividad disminuye en un orden de magnitud, por su parte,

la referencia [46] muestra que en el caso para las placas de vidrio se observa un efecto
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exponencial en el orden de la resistividad cuando se aumenta la temperatura en un orden

de 25°C, en este mismo trabajo se muestra que esto tiene un efecto directo en la tasa de

velocidad de la cámara. Por otro lado, cuando ocurren cambios de temperatura y presión,

la densidad de la mezcla de gas dentro del gap de la cámara vaŕıa. La densidad del gas está

relacionada con parámetros importantes como los parámetros de multiplicación y deriva de

detección ya que ellos dependen de la razón:

E

ρg
(2.1)

donde E es el campo eléctrico y la ρg es la densidad del gas, es por ello que cualquier cambio

de temperatura T o presión P tienen un efecto sobre la densidad del gas, esto lo podemos

observar desde la ley de los gases ideales, donde la densidad se puede expresar como

ρg =
P

R ∗ T
(2.2)

donde R es la constante universal de los gases, aqúı se observa que la densidad es propor-

cional a la presión e inversamente proporcional a la temperatura [18].

En los experimentos se debe mantener la razón anterior constante tanto como

se pueda para mantener constante la eficiencia ante los cambios ambientales sobre todo

en operaciones de larga duración como son las corridas (runs) de tomas de datos de los

experimentos. Se observa que a un incremento de la temperatura y manteniendo una

presión aproximadamente constante e igual a la atmosférica, la densidad del gas crece y la

relación E
ρg

también. Cuando se comparan los datos obtenidos de tomar diferentes valores

para la presión y la temperatura se introduce el término de voltaje efectivo el cual se define

como:

∆Veff = ∆Vapp
T

T0

P0

P
(2.3)

donde T0 y P0 son valores de referencia, usualmente se toman 273 K y 1013 mbar pero no

es una regla, y la cantidad ∆Vapp es el alto voltaje aplicado sobre la RPC [9].

Para los experimentos en el LHC, dado que las cavernas subterráneas donde están

instalados los detectores son esencialmente termostáticas, la corrección más importante es

la relacionada con las variaciones de presión ambiental, las cuales se reflejan en la presión

dentro de las cámaras. No obstante, esto resulta ser esencial; durante un peŕıodo de un

año, las variaciones de presión son del orden de 40-50 mbar y estas tienen un efecto del

4-5% sobre ∆Veff, lo que implica una variación de algunos cientos de voltios en términos
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absolutos (dado que las RPCs en ATLAS y CMS operan alrededor de 10 kV lo cual no es

en absoluto despreciable [18]).

La eficiencia como función del voltaje efectivo se modela mediante una función de

la forma [47]:

ϵ =
ϵmax

1 + eλ(HVeff−HVϵ=ϵmax/2)
(2.4)

donde

• ϵ es la eficiencia observada,

• ϵmax es la eficiencia máxima alcanzable,

• λ es un parámetro de forma (controla la pendiente),

• HVeff es voltaje efectivo,

• HVϵ=ϵmax/2
es voltaje efectivo donde la eficiencia alcanza la mitad de su valor máximo.

Si el comportamiento esperado es correcto, la ecuación para ajustar los datos se

convierte en una distribución de Gumbel acumulativa, cuya expresión está dada por [48]

ϵ = ϵmax e
−e−γ(x−HV0)

. (2.5)

donde:

• γ es un parámetro de forma (controla la pendiente) similar a λ,

• x es la variable independiente (por ejemplo, el voltaje efectivo),

• HV0 es el valor de voltaje donde la pendiente es máxima.
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Simulación Molecular

La evolución de la simulación molecular en los últimos años se ha convertido en

una pieza fundamental para el estudio no solo comparativo sino también predictivo que ha

permitido la aceleración de descubrimientos y la optimización de procesos. A la par de las

mejoras en las capacidades computacionales se ha hecho posible simular mezclas de fluidos

más complejas, cuantificar propiedades como la difusión, adsorción y transporte en condi-

ciones semejantes a las reales, también se han logrado diseñar sistemas como membranas

para posteriormente sintetizarlas experimentalmente. Karplus, Levitt y Warshel recibieron

el premio Nobel de Qúımica 2013, por su trabajo innovador al combinar elementos de la

f́ısica clásica de Newton con la f́ısica cuántica para dar paso a los métodos de simulación

molecular [49]. Existen estudios de dinámica molecular que permiten un panorama de las

interacciones moleculares entre distintos materiales como un gas, una matriz sólida y una

fase ĺıquida. Tal es el caso de la investigación en la referencia [50], en donde se estu-

dia como la proporción de metano afecta el movimiento del petróleo y el movimiento del

dióxido de carbono. También existen modelos h́ıbridos que emplean la dinámica molecular

y el método de Monte Carlo Gran Canónico (GCMC) como en la referencia [51], donde este

tipo de estudios demuestran que combinando diferentes técnicas se pueden lograr nuevas

e innovadoras investigaciones. El objetivo central de una dinámica molecular es resolver

numéricamente las ecuaciones de movimiento de Newton de N part́ıculas interactuantes.

La evolución temporal de cada part́ıcula en el sistema se describe al resolver su ecuación

de movimiento, misma que involucra a la fuerza que experimenta debido a su interacción

con el resto. Para resolver las ecuaciones se requiere el conocimiento de las posiciones y

velocidades a un tiempo inicial [52]. En los últimos años han surgido nuevas estrategias de

19
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la unión de la simulación molecular y el uso de inteligencia artificial, lo cual ha permitido

mejorar el estudio de sistema aun más complejos. Un ejemplo claro es el estudio en [53] en

el cual se desarrollaron potenciales h́ıbridos que combinan campos de fuerzas (FF, por sus

siglas en inglés) con redes neuronales para representar con mayor precisión las interacciones

qúımicas complejas, lo que da un paso a simular sistemas con mas cercańıa a contener efectos

cuánticos. Actualmente existen métodos como el presentado en [54] denominado NNP/MM

(Neural Network Potencials/Molecular Mechanics, por sus siglas en inglés) que combina

redes neuronales con la simulación molecular para lograr simulaciones mas eficientes y por

tiempos más largos. En [55] se muestra cómo el aprendizaje automático puede guiar el

muestreo de trayectorias de dinámica molecular o acelerar la convergencia de los cálculos,

lo cual es crucial para explorar regiones relevantes. Este caṕıtulo describe la metodoloǵıa

de simulación molecular empleada para analizar las propiedades de las mezclas de gases.

3.1 GROMACS

GROMACS (GROningen MAchine for Chemical Simulations) es un software de

dinámica molecular (DM) que simula los movimientos de átomos o moléculas bajo un con-

junto predefinido de condiciones [56,57]. GROMACS es un paquete versátil que permite el

estudio de diferente tipo de sistemas, siempre y cuando se implemente la información de en-

trada necesaria para su ejecución. En la literatura se ha aplicado a diferente tipo de sistemas,

en particular, se ha empleado para estudiar nanotubos en agua, moléculas de tensoactivo

y ĺıquidos iónicos, entre otros [58–60]. Asimismo, permite estudiar el comportamiento de

gases puros o de mezclas modelando expĺıcitamente a los átomos que constituyen a cada

molécula. La geometŕıa de cada tipo espećıfico de molécula se puede incluir a detalle y con

el uso de diferentes módulos, se puede cuantificar el efecto que cada componente qúımico

produce. Es posible calcular propiedades de transporte como el coeficiente de difusión de

los componentes qúımicos en la mezcla [61], también nos permitirá calcular funciones de

correlación de pares [62], e información termodinámica como la relación entre la densidad, la

temperatura y la presión [52,63]. En la literatura, se han reportado estudios de simulaciones

de dinámica molecular para gases de argón, kriptón y sus mezclas binarias a diferentes tem-

peraturas y presión constante (P = 1.013 bar) utilizando GROMACS [64], por lo que es

factible usar este paquete para el estudio que planteamos.
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3.2 Campos de Fuerzas

Un campo de fuerza es una expresión matemática que describe la dependencia

de la enerǵıa de un sistema con respecto a las coordenadas de sus part́ıculas. Consiste en

una forma anaĺıtica de la enerǵıa potencial interatómica: U(r1, r2, ..., rN ), y un conjunto de

parámetros que intervienen en dicha forma funcional.

Los parámetros suelen obtenerse ya sea mediante cálculos mecánico-cuánticos ab

initio o semiemṕıricos, o ajustándose a datos experimentales, como los obtenidos por

difracción de neutrones, rayos X y electrones, aśı como por espectroscoṕıa RMN, infrar-

roja, Raman y de neutrones, entre otras técnicas [65]. Un campo de fuerza t́ıpico suele

representarse de la forma:

U =
∑

bonds

1

2
kb (r − r0)

2 +
∑

angles

1

2
ka (θ − θ0)

2

+
∑

torsions

Vn

2
[1 + cos(nϕ− δ)] +

∑
improper

Vimp

+
∑
LJ

4ϵij

(
σ12
ij

r12ij
−

σ6
ij

r6ij

)
+
∑
elec

qiqj
4πϵ0rij

(3.1)

donde los primeros cuatro términos se refieren a las contribuciones intramoleculares a la

enerǵıa total y los dos últimos términos se utilizan para describir las interacciones elec-

trostáticas y de van der Waals. En GROMACS, el campo de fuerza OPLS (Optimized

Potentials for Liquid Simulations, por sus siglas en inglés) se utiliza para describir las inter-

acciones moleculares entre átomos en una simulación de dinámica molecular. Este campo de

fuerza se basa en parámetros que representan distintos tipos de interacciones entre átomos,

tales como el estiramiento de enlaces, ángulos de enlace, torsiones, interacciones no en-

lazantes y cargas parciales atómicas [65] .

En este estudio se emplearon simulaciones de dinámica molecular para analizar el

comportamiento de la mezcla ternaria de gases compuesta por R134a (1,1,1,2-tetrafluoroetano),

isobutano (iC4H10) y hexafluoruro de azufre (SF6). Dado que se trata de moléculas pequeñas

y estables, las interacciones no enlazantes serán las responsables de definir el compor-

tamiento termodinámico del sistema especialmente en condiciones de equilibrio de fases

y transporte, mientras que las interacciones enlazantes se encargarán de mantener estable

la geometŕıa de cada molécula.

En GROMACS, estas interacciones se calculan mediante un enfoque par-aditivo,
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es decir, la enerǵıa potencial total se obtiene como la suma de las enerǵıas de interacción

entre todos los pares de átomos no enlazados:

U(r1, r2, . . . , rN ) =
∑
i<j

Uij(rij). (3.2)

Cada interacción no enlazada incluye tres componentes principales:

• Un término repulsivo, que evita la superposición electrónica.

• Un término atractivo de dispersión, asociado a las fuerzas de van der Waals.

• Un término coulombiano, que representa interacciones electrostáticas entre átomos

con carga parcial.

Los dos primeros términos se combinan en el potencial de Lennard-Jones:

ULJ(rij) = 4εij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]
, (3.3)

donde εij define la profundidad del pozo de potencial (fuerza de atracción) y σij la distancia

a la cual la enerǵıa es cero. El término electrostático se calcula mediante la ley de Coulomb:

UCoulomb(rij) =
qiqj

4πε0rij
, (3.4)

donde qi y qj son las cargas parciales de los átomos, y ε0 la permitividad eléctrica del vaćıo.

Estas interacciones son especialmente relevantes para moléculas como el R134a y el SF6, que

contienen átomos electronegativos como el flúor, lo que genera dipolos importantes. Aunque

el isobutano es apolar, sus interacciones de dispersión contribuyen significativamente al

comportamiento colectivo del sistema. Estas interacciones determinan propiedades clave

como la densidad, presión y enerǵıa interna, la formación de fases y el comportamiento

global del sistema bajo distintas condiciones.

Además de las interacciones no enlazantes las simulaciones de dinámica molecular

requieren una descripción precisa de las interacciones enlazadas (bonded), que incluyen

efectos entre átomos que están conectados mediante enlaces covalentes. Estas interacciones

no son exclusivamente binarias, ya que pueden involucrar tres o incluso cuatro átomos

simultáneamente. Los tres tipos principales de interacciones enlazantes son:

• Estiramiento de enlaces (2 cuerpos).
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• Ángulos de enlace (3 cuerpos).

• Ángulos diedros e impropios (4 cuerpos).

El término de ángulo diedro impropio se emplea espećıficamente para forzar la coplanaridad

de ciertos átomos o evitar transiciones a configuraciones quirales opuestas [66].

3.2.1 Enlaces

El estiramiento de enlaces entre dos átomos covalentemente unidos i y j se repre-

senta habitualmente mediante un potencial armónico de la forma:

Ub(rij) =
1

2
k
(b)
ij (rij − bij)

2, (3.5)

donde:

• rij es la distancia actual entre los átomos i y j,

• bij es la longitud de enlace de equilibrio,

• k
(b)
ij es la constante de fuerza para ese enlace.

La fuerza correspondiente, derivada de este potencial, es:

Fi(rij) = k
(b)
ij (rij − bij). (3.6)

Esta forma es simple y ampliamente utilizada en la mayoŕıa de los campos de fuerza,

incluyendo OPLS.

En la mezcla ternaria las interacciones enlazadas fueron descritas utilizando el

campo de fuerza OPLS-AA [67], el cual emplea el modelo armónico para los enlaces cova-

lentes.

3.2.2 Ángulos (3 cuerpos)

Las relaciones angulares involucran tres átomos conectados secuencialmente (i–j–k),

y su función es mantener un ángulo de enlace cercano al valor de equilibrio. Generalmente

es representado mediante un potencial armónico angular:

Uθ(θijk) =
1

2
kθ(θijk − θ0)

2 (3.7)
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donde:

• θijk es el ángulo formado por los tres átomos,

• θ0 es el ángulo de equilibrio,

• kθ es la constante de fuerza angular.

Este término es especialmente importante en moléculas con geometŕıa no lineal, como R134a

e isobutano, ya que poseen una estructura interna la cual es fundamental para una correcta

descripción molecular.

3.2.3 Ángulos diedros (4 cuerpos)

Los ángulos diedros o torsionales conectan cuatro átomos secuencialmente (i–j–k–l)

y representan la enerǵıa asociada con la rotación alrededor del enlace central (j–k). Se de-

scribe mediante una función periódica:

Uϕ(ϕ) =
Vn

2
[1 + cos(nϕ− δ)] , (3.8)

donde:

• ϕ es el ángulo diedro,

• Vn es la barrera torsional,

• n es la periodicidad del potencial,

• δ es el desfase de fase o la fase angular

Este tipo de interacción regula la rotación de grupos funcionales. En el caso del isobutano,

este término logra describir las formaciones rotacionales de los grupos metilos. Por otro

lado, para el R134a, los átomos de flúor dependen de este término para orientarse.

3.2.4 Ángulos diedros impropios

Los ángulos diedros impropios también involucran cuatro átomos, pero se utilizan

para imponer restricciones geométricas adicionales. Su uso más común es:

• Mantener la planitud de estructuras (por ejemplo, anillos aromáticos).
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• Evitar inversiones de quiralidad (mantener centros quirales).

Su forma funcional suele ser armónica:

Uξ(ξ) =
1

2
kξ(ξ − ξ0)

2, (3.9)

donde:

• ξ es el ángulo diedro impropio,

• ξ0 es el valor de equilibrio,

• kξ es la constante de fuerza impropia.

Este tipo de interacción no tiene un papel dominante, ya que las moléculas consideradas

son principalmente aćıclicas. Sin embargo, en simulaciones más complejas que involucren

ciclos o centros quirales, estos términos son muy utilizados. En la simulación de la mezcla

de R134a, isobutano y SF6, se utilizaron términos de interacciones enlazantes descritos an-

teriormente, conforme a las especificaciones del campo de fuerza OPLS-AA. Cada molécula

fue parametrizada como componente puro para conservar su geometŕıa interna mediante

constantes de fuerza y valores de equilibrio adecuados. Los términos de enlaces y ángulos

se utilizaron para mantener la estructura molecular, mientras que los diedros permitieron

una descripción precisa de la rotación interna. El SF6, al ser simétrico y con enlaces S–F

equivalentes, se comporta como una estructura ŕıgida sin necesidad de diedros impropios a

diferencia del isobutano y del R134a, donde estos términos contribuyen significativamente

a la flexibilidad estructural.

Los parámetros necesarios para estos potenciales fueron tomados del campo de

fuerza OPLS-AA, disponible en GROMACS, o ajustados con base en la literatura cuando

fue necesario.

3.3 Reglas de Combinación

En DM, las reglas de combinación son ecuaciones que proporcionan la enerǵıa de

interacción entre dos átomos no enlazados los cuales corresponde a la parte del potencial

que representa la interacción de van der Waals. [68]. El potencial de Lennard-Jones es

un modelo matemáticamente simple para describir la interacción de van der Waals entre



26 3.3 Reglas de Combinación

un par de átomos o moléculas [69]; dependen de los parámetros σ y ϵ. Estas reglas son

fundamentales cuando se utilizan campos de fuerza como OPLS, GROMOS o AMBER, ya

que proporcionan una forma sistemática de definir las interacciones cruzadas entre diferentes

tipos atómicos. En el contexto del potencial de Lennard-Jones, la función t́ıpica utilizada

para modelar las interacciones entre pares atómicos es:

ULJ(rij) = 4ϵij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]

(3.10)

donde rij es la distancia entre dos átomos i y j, y σij y ϵij son los parámetros de combi-

nación para el par diśımil, calculados mediante una de las siguientes reglas, presentadas a

continuación.

Las reglas de combinación permiten estimar las interacciones de van der Waals

entre átomos diferentes, a partir de los parámetros individuales σ (diámetro efectivo) y ε

(profundidad del pozo de potencial) del potencial de Lennard-Jones. A continuación, se

presentan las principales reglas utilizadas, haciendo énfasis en la empleada en este trabajo.

1. Regla de Lorentz-Berthelot (LB):

Esta regla combina los parámetros de la siguiente manera:

σij =
σii + σjj

2
, εij = (εii · εjj)1/2 (3.11)

Es una de las reglas más comunes en simulaciones de ĺıquidos orgánicos, por su ca-

pacidad de reproducir correctamente densidades y entalṕıas de vaporización [70].

2. Regla del Promedio Geométrico (GM):

Esta regla utiliza promedio geométrico para ambos parámetros:

σij =
√
σii · σjj , εij =

√
εii · εjj (3.12)

Es simétrica y más simple que la LB, pero puede ser menos precisa en mezclas con

especies muy distintas. Esta es la regla utilizada en este trabajo, dado que es la

implementada en el campo de fuerza OPLS-AA [66].

3. Regla Aritmética (AM):



3.3 Reglas de Combinación 27

Aqúı, ambos parámetros se promedian aritméticamente:

σij =
σii + σjj

2
, εij =

εii + εjj
2

(3.13)

Esta regla es poco usada, ya que puede no reflejar con precisión la f́ısica de las inter-

acciones intermoleculares [70].

4. Regla de Waldman-Hagler (WH):

Diseñada para mejorar la precisión en sistemas con desviaciones significativas en in-

teracciones cruzadas, esta regla combina los parámetros como sigue:

σij =

(
σ6
ii + σ6

jj

2

)1/6

, εij =
2σ3

iiσ
3
jj

σ6
ii + σ6

jj

· √εii · εjj (3.14)

Aunque no se encuentra disponible directamente en GROMACS ni es usada por OPLS,

puede implementarse manualmente para simulaciones especializadas, como en ĺıquidos

iónicos o complejos biomoleculares [70].

5. Regla de coeficientes C6 y C12 (Tipo 4):

En lugar de usar σ y ε, esta regla permite definir directamente los coeficientes del

potencial de Lennard-Jones:

ULJ(r) =
C12

r12
− C6

r6
(3.15)

Este enfoque se usa principalmente para parametrizaciones personalizadas o campos

de fuerza que no siguen el formato Lennard-Jones clásico [66].
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Propiedades Termodinámicas

Las propiedades termodinámicas de un sistema son uno de los puntos fundamen-

tales para entender el comportamiento a partir de su estructura y su dinámica. Estas

propiedades son magnitudes macroscópicas que describen el estado de un sistema f́ısico.

Suelen dividirse en extensivas e intensivas. Al estudiar estas propiedades, es posible enten-

der la estabilidad, la evolución e incluso la reactividad del sistema f́ısico a estudiar, estable-

ciendo ciertas condiciones iniciales. Bajo el enfoque de una mezcla de gases, las propiedades

termodinámicas permiten describir el comportamiento colectivo de las moléculas mediante

sus interacciones microscópicas. En el contexto de las simulaciones de dinámica molecular,

estas propiedades permiten concatenar la evolución temporal del sistema con cantidades

f́ısicas medibles experimentalmente, como la ecuación de estado o presión, la temperatura,

la compresibilidad, el coeficiente de difusión, entre otras. En el esquema de las simulaciones

de dinámica molecular, las propiedades termodinámicas se obtienen a partir de prome-

dios temporales o espaciales de variables microscópicas definidas en el ensamble estad́ıstico

correspondiente.

4.1 Fundamentos estad́ısticos: Ensambles NVT y NPT

En mecánica estad́ıstica, un ensamble o conjunto estad́ıstico, es una colección

hipotética de copias de un sistema f́ısico, cada copia representando un posible microestado

compatible con las condiciones macroscópicas impuestas. Los más utilizados en simulaciones

de dinámica molecular son el ensamble canónico (NVT) y el ensamble isóbarico-isotérmico

(NPT), debido a su cercańıa con condiciones experimentales [62].

28
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Ensamble Canónico (NVT)

Este ensamble describe un sistema que mantiene constante el número de part́ıculas

N , el volumen V , y la temperatura T . Es el más utilizado para simular sistemas a tem-

peratura constante mediante el uso de termostatos como el de Nosé-Hoover, Berendsen o el

V-rescale [63,71].

El potencial termodinámico correspondiente es la enerǵıa libre de Helmholtz, A,

dada por:

A = −kBT lnZNV T (4.1)

donde ZNV T es la función de partición canónica:

ZNV T =
1

N !h3N

∫
e−βH(p,q) dp dq (4.2)

donde H(p,q) es el hamiltoniano del sistema. Las propiedades termodinámicas que se pueden

calcular en este ensamble incluyen:

- Presión:

P = −
(
∂A

∂V

)
T

(4.3)

- Enerǵıa interna:

U = ⟨E⟩ = −∂ lnZNV T

∂β
(4.4)

donde β se define como β = 1
kBT en donde kB es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura absoluta del sistema (en grados Kelvin).

- Capacidad caloŕıfica a volumen constante:

CV =

(
∂U

∂T

)
V

(4.5)

Ensamble Isotérmico-Isobárico (NPT)

En el ensamble NPT, se mantienen constantes el número de part́ıculasN , la presión

P y la temperatura T . Se utiliza para simular condiciones experimentales reales donde el

volumen del sistema puede fluctuar. El potencial termodinámico relevante es la entalṕıa

libre de Gibbs G [61]:

G = −kBT lnZNPT (4.6)
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La función de partición en este ensamble es:

ZNPT =

∫ ∞

0
dV e−βPV ZNV T (V ) (4.7)

Las propiedades obtenibles incluyen:

- Volumen promedio ⟨V ⟩, directamente medido en simulaciones.

- Compresibilidad isotérmica:

κT =
⟨V 2⟩ − ⟨V ⟩2

kBT ⟨V ⟩
(4.8)

- Capacidad caloŕıfica a presión constante:

CP =

(
∂⟨H⟩
∂T

)
P

(4.9)

donde H es la entalṕıa

- Fluctuaciones de la enerǵıa:

σ2
E = ⟨E2⟩ − ⟨E⟩2 = kBT

2CV (4.10)

Consideraciones en simulaciones

Durante una simulación en NPT o NVT, GROMACS permite integrar estas condi-

ciones mediante acoplamientos térmicos (termostatos) y barostatos, como el de Parrinello-

Rahman o Berendsen. Esto permite observar las fluctuaciones naturales de volumen y

enerǵıa necesarias para calcular propiedades derivadas de las funciones de partición [52].

4.2 Propiedades termodinámicas y de transporte

En simulaciones de DM con GROMACS bajo el conjunto NPT, las propiedades

macroscópicas como presión, volumen, densidad y temperatura se obtienen de los promedios

temporales del sistema [71].

Presión

La presión se calcula a partir de su definición microscópica como una contribución

del virial cinética más una contribución debida a las fuerzas entre part́ıculas:
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P =
1

3V

〈
N∑
i=1

miv
2
i +

∑
i<j

rij · Fij

〉
. (4.11)

Este valor es calculado por GROMACS durante la simulación mediante el uso del barostato

[72,73].

Temperatura

La temperatura se relaciona con la enerǵıa cinética media de las part́ıculas:

T =
2

3NkB

〈
N∑
i=1

1

2
miv

2
i

〉
. (4.12)

Se mantiene constante mediante un termostato [74].

Volumen

El volumen fluctúa durante la simulación para mantener la presión objetivo. Su

valor en el tiempo es:

V (t) = Lx(t) · Ly(t) · Lz(t). (4.13)

donde Lx, Ly y Lz definen la dimensión de la caja.

Densidad

La densidad total se obtiene mediante:

ρ =
Mtotal

V
(4.14)

donde Mtotal =
∑

NiMi es la masa total del sistema.

Desplazamiento cuadrático medio (MSD)

El desplazamiento cuadrático medio (Mean Square Displacement, MSD) se define

como:

MSD(t) =
1

N

N∑
i=1

〈
|ri(t+ t0)− ri(t0)|2

〉
t0

(4.15)
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donde N es el número total de part́ıculas consideradas, ri(t) representa la posición del

átomo o molécula i en el tiempo t, y el promedio ⟨· · · ⟩t0 se realiza sobre todos los tiempos

de origen t0 y sobre todas las part́ıculas de la misma especie molecular.

Coeficiente de Difusión D

Se obtiene mediante la ecuación de Einstein a partir del desplazamiento cuadrático

medio (MSD) [75]:

Di = lim
t→∞

1

6t

〈
|ri(t)− ri(0)|2

〉
(4.16)

Función de distribución radial g(r)

La función de distribución radial g(r) caracteriza la estructura local del sistema y

describe la probabilidad relativa de encontrar una part́ıcula de tipo B a una distancia r de

una part́ıcula de tipo A, en comparación con un sistema homogéneo no correlacionado (gas

ideal) a la misma densidad.

Se define como:

gAB(r) =
1

4πr2ρB

〈
NA∑
i=1

NB∑
j=1

δ(r − |rij |)

〉
(4.17)

donde ρB = NB
V es la densidad promedio de part́ıculas tipo B, rij = rj − ri es el vector que

une los átomos i y j, y δ(·) es la función delta de Dirac.

La probabilidad de encontrar una part́ıcula B dentro de una capa esférica de radio

r y espesor dr alrededor de una part́ıcula A está dada por dP=ρBgAB(r) 4πr
2dr. Por esta

razón, la función g(r) no está restringida al intervalo [0, 1] y puede tomar valores mayores

que la unidad, indicando una mayor probabilidad relativa respecto al caso no correlacionado.

En forma discreta, como se implementa numéricamente en programas de dinámica

molecular, se tiene:

gAB(rk) =
V

NANB4πr2k∆r
⟨nAB(rk)⟩ (4.18)

donde nAB(rk) es el número promedio de pares A–B con distancias comprendidas entre rk

y rk +∆r.
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Enerǵıa Interna y Entalṕıa

U = ⟨Ekin⟩+ ⟨Epot⟩, H = U + ⟨PV ⟩ (4.19)

4.3 Descripción del modelo (GROMACS con OPLS)

Para el desarrollo de la DM, tanto de los componentes puros como de la mezcla

de gases, se siguieron los pasos t́ıpicos de una simulación molecular. En la figura 4.1 se

esquematizan los pasos fundamentales de una Dinámica Molecular.

Figura 4.1: Pasos a seguir en una DM.

La configuración inicial es el proceso en donde se definen las posiciones r(t0) y

velocidades vi(t0) de todas las moléculas que componen al sistema en un tiempo inicial t0.

Es en este paso donde se definen y construyen los campos de fuerzas (FF). La elección del

potencial es de suma importancia ya que condiciona la precisión de las condiciones a replicar

y estudiar. Posteriormente se deben calcular las fuerzas que actúan sobre cada molécula de

la DM. Esto se realiza del gradiente del potencial de interacción U(r1, r2 ...,rN ). La fuerza

que actúa sobre cada part́ıcula i se obtiene a partir del gradiente negativo:

Fi = −∇riU(r1, r2, . . . , rN ). (4.20)

De acuerdo con la segunda ley de Newton, el movimiento de cada part́ıcula de masa mi
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satisface la relación

Fi = mi
d2ri
dt2

. (4.21)

Es aqúı donde el costo computacional aumenta sobre todo si N es muy grande.

Una vez que se determinaron las fuerzas, se integran las ecuaciones de movimiento

para actualizar las posiciones y velocidades en un t + ∆t. El integrador mas común suele

ser el algoritmo de Verlet [52], en el cual

ri(t+∆t) = ri(t) + vi(t)∆t+
1

2
ai(t)∆t2 (4.22)

vi(t+∆t) = vi(t) +
1

2
[ai(t) + ai(t+∆t)]∆t, (4.23)

donde ri, vi y ai representan, respectivamente, la posición, velocidad y aceleración de la

part́ıcula i en el tiempo t, y ∆t es el paso temporal de integración. Aqúı se aplican las

condiciones de contorno periódico y se establecen las variables termodinámicas que están

relacionadas con el termostato o termostato y barostato utilizados.

El cálculo de las propiedades instantáneas como la enerǵıa, temperatura y presión

se puede realizar después de la actualización de las posiciones y velocidades. Para obtener

magnitudes comparables con la realidad es necesario calcular los promedios temporales de

las propiedades deseadas. El promedio temporal de una propiedad A(t) durante un intervalo

total de simulación T se define como:

⟨A⟩ = 1

T

∫ T

0
A(t) dt (4.24)

donde ⟨A⟩ representa el valor promedio de la magnitud A, y se asume que el sistema es

ergódico, es decir, que el promedio temporal es equivalente al promedio de ensamble.

El proceso de la DM es iterativo, una vez completado un ciclo se vuelve a iniciar el

proceso para el siguiente paso de iteración. La simulación evoluciona en el tiempo y permite

el estudio de fenómenos dinámicos como difusión, relajación estructural etc [63,76].

4.4 Configuración de las simulaciones

Para llevar a cabo la dinámica molecular (DM) es necesario contar con los parámetros

tanto de las moléculas individuales de la mezcla como del sistema completo. Estos se especi-

fican en los archivos .pdb, donde se describe la estructura tridimensional de las moléculas;
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en los archivos .itp, que contienen la topoloǵıa y los parámetros del campo de fuerzas de

cada especie; y en el archivo .top, que integra la topoloǵıa total del sistema para realizar

la simulación. Posteriormente, se construye la caja de simulación y se ejecuta una mini-

mización de enerǵıa con el fin de equilibrar el sistema antes de generar la DM y llevar a

cabo su análisis posterior.

4.4.1 Componente puro

Para la estructura tridimensional del R134a, y del iC4H10 se utilizaron los parámetros

generados por la herramienta LigParGen [77], cuyos valores se dan en las tablas en el

apéndice A que componen los archivos .pdb Aśı mismo para la topoloǵıa del R134a y del

iC4H10 se tomaron los parámetros en las tablas del apéndice A que componen a los archivos

.itp. Para la estructura tridimensional del SF6 se tomó la molécula generada por la her-

ramienta Open Babel [78], sin embargo para la topoloǵıa se tomaron los valores del modelo

de 7 sitios de Dellis [79].

4.4.2 Generalidades de los componentes puros

La caja de simulación inicial tiene 31 nm de lado y 1000 moléculas del componente

puro. Se realizó la minimización de enerǵıa para posteriormente realizar el equilibrio en

NVT durante 1 ns y realizar la producción en NPT durante 10 ns, los parámetros más

importantes se pueden ver en las tablas 4.1 y 4.2.

Tabla 4.1: Parámetros esenciales de la simulación MD NVT.

Parámetro Valor Unidad / Comentario

integrator md Integrador leap-frog

nsteps 1000000 Número total de pasos de simulación

dt 0.001 ps, paso de integración (1 fs)

nstxtcout 1000 pasos, frecuencia de guardado de trayectoria comprimida (.xtc)

nstenergy 1000 pasos, frecuencia de guardado de enerǵıas (.edr)

temperature 293 K, temperatura objetivo

pressure 1 bar, presión objetivo

thermostat V-rescale Termostato para control de temperatura

barostat C-rescale Barostato para control de presión
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Tabla 4.2: Parámetros esenciales de la simulación MD NPT.

Parámetro Valor Unidad / Comentario

integrator md Integrador leap-frog

nsteps 10000000 Número total de pasos de simulación

dt 0.001 ps, paso de integración (1 fs)

nstxtcout 100 pasos, frecuencia de guardado de trayectoria comprimida (.xtc)

nstenergy 100 pasos, frecuencia de guardado de enerǵıas (.edr)

temperature 293 K, temperatura objetivo

pressure 1 bar, presión objetivo

thermostat V-rescale Termostato para control de temperatura

barostat C-rescale Barostato para control de presión

También se realizaron DMs para poder graficar isotermas de Presión vs Densidad

a 293 K y P= 0.5, 0.8, 1.0, 1.113, 1.2, 1.5, 1.8, 2. 5 y 10 bares cada uno.

4.4.3 Mezcla ternaria

Para las mezclas ternarias, tenemos dos casos: a) Mezcla estándar identificada

como A y b)Mezcla prueba etiquetada como B. Ambas mezclas están alimentadas con los

parámetros de los componentes puros, solo difieren en el tamaño de la caja de simulación y

los porcentajes que las componen.

Mezcla estándar

La mezcla estándar está compuesta por un total de 1094 moléculas, distribuidas

de la siguiente manera:

• 952 moléculas de R134a,

• 45 moléculas de iC4H10 (isobutano),

• 3 moléculas de SF6 (hexafluoruro de azufre).

Las moléculas se colocaron en una caja con lados de 37 nm y porcentajes de moléculas de

95.2 % de R134a, 4.5 % de isobutano y 0.3 % de hexafluoruro de azufre

Mezcla prueba

Esta mezcla está compuesta por un total de 1094 moléculas, distribuidas de la

siguiente manera:
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• 1000 moléculas de R134a,

• 47 moléculas de iC4H10 (isobutano),

• 47 moléculas de SF6 (hexafluoruro de azufre).

Las moléculas se colocaron en una caja con lados de 37 nm y porcentajes de 91.4 % de

R134a, 4.3 % de isobutano y 4.3 % de hexafluoruro de azufre.

Las siguientes tablas muestran los parámetros más importantes de cada compo-

nente de la mezcla.

Tabla 4.3: Parámetros de Lennard-Jones, carga parcial y parámetros estructurales utilizados

para el R134a en la mezcla ternaria simulada tomados de LigParGen [77].

Átomo Etiqueta Carga (e) Masa (u) b0 (nm) θ0 (°)
C00 (central) opls 800 –0.0717 12.011 C–C: 0.1529 C–C–F: 109.5
C01 opls 801 +0.4136 12.011 C–F: 0.1360 C–C–F: 109.5
F02–F05 opls 902–905 –0.1569 / –0.1394 18.998 C–F: 0.1360 F–C–F: 109.1
H06–H07 opls 806–807 +0.1341 1.008 C–H: 0.1090 H–C–H: 107.8

Tabla 4.4: Parámetros de Lennard-Jones, carga parcial y parámetros estructurales utilizados

para el isobutano en la mezcla ternaria simulada tomados de LigParGen [77].

Átomo Etiqueta Carga (e) Masa (u) b0 (nm) θ0 (°)
C00–C03 opls 800–803 –0.2342 a –0.2340 12.011 C–C: 0.1529 C–C–C: 112.7
H04–H0C opls 804–812 +0.0807 1.008 C–H: 0.1090 H–C–H: 110.7
H0D opls 813 +0.0807 1.008 C–H: 0.1090 H–C–H: 107.8

Tabla 4.5: Parámetros de Lennard-Jones, carga parcial y parámetros estructurales utilizados

para el SF6 en la mezcla ternaria simulada tomados del modelo de Dellis [79].

Átomo Etiqueta Carga (e) Masa (u) b0 (nm) θ0 (°)
S02 (central) opls 102 +1.050 32.060 S–F: 0.1565 F–S–F: 90.0
F01–F07 opls 101, 103–107 –0.175 18.998 S–F: 0.1565 F–S–F: 90.0



Caṕıtulo 5

Discusión de Resultados

5.1 Componentes Puros

Mediante DM se realizaron las isotermas correspondientes a cada componente

puro, las cuales se describen a continuación.

En la figura 5.1 se presentan las isotermas de densidad en función de la presión. Cada

componente puro se simuló a una temperatura de 293 K y diferentes presiones, se observa

como vaŕıa la densidad a distintos cambios de la presión P. Se observa que las sustancias

presentan un comportamiento casi lineal caracteŕıstico del estado gaseoso, donde la presión

aumenta proporcionalmente con la densidad, excepto para el SF6. Se aprecia que cuando

la densidad aumenta, la presión P también aumenta. La gráfica del R134a presenta un

comportamiento intermedio entre el hexafluoruro de azufre y el isobutano, probablemente

debido a sus altas interacciones polares relacionadas con los átomos de fluor caracterizados

por una cohesión intermolecular fuerte. El isobutano tiene un cambio de densidad más

lento, posiblemente relacionado a su carácter no polar y masa molecular baja, es por ello

que su densidad no cambia tanto a diferencia de los otros dos componentes puros, este

efecto sugeriŕıa una mayor compresibilidad, es decir necesita menos presión para disminuir

su volumen. Por otro lado el SF6 muestra una curva de mayor incremento, esto se debe

a múltiples factores entre los que se destacan que es una molécula simétrica y pesada,

altamente polarizada en términos de sus enlaces S-F, lo que se refleja al presentar un cambio

de densidad mayor, particularmente entre 2 y 5 bares, para posteriormente cambiar más

lentamente conforme aumenta la presión.

38
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Figura 5.1: Isotermas de componentes puros: Densidad contra presión A 293 K.

A continuación se presentan las gráficas correspondientes a las funciones de dis-

tribución radial de cada componente puro en tres distintas perspectivas esto para apreciar

mejor el máximo de la función de distribución radial..

Perspectiva total Perspectiva media Perspectiva de picos

Figura 5.2: Función g(r) para el R134a como componente puro a distintas P y 293 K.
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Perspectiva total. Perspectiva media. Perspectiva de picos.

Figura 5.3: Función g(r) para el iC4H10 como componente puro a distintas P y 293 K.

Perspectiva total Perspectiva normal Perspectiva de picos

Figura 5.4: Función g(r) para el SF6 como componente puro a distintas P y 293 K.

Cabe aclarar que, dado que la función g(r) representa una correlación de pares de

part́ıculas, estas funciones correspondeŕıan a correlaciones gii(r), es decir, entre part́ıculas

del mismo tipo. Cuando las part́ıculas en análisis sean de tipo diferente, la función se

denotaŕıa como gij(r), misma que se puede calcular para el caso de mezclas de part́ıculas.

En las figuras 5.2, 5.3 y 5.4 se aprecian las funciones de distribución radial g(r) para

el R134a, isobutano y SF6, respectivamente, a distintas presiones. La vista de la izquierda

muestra la función g(r) de manera completa, permitiendo observar su comportamiento total

desde r que va de 0 nm hasta 10 nm, en esta misma imagen se agrego una ampliación de la
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zona cuando g(r) empieza a ser diferente de 0. La perspectiva central se enfoca en el rango

donde se alcanza el máximo, facilitando la comparación y análisis de su comportamiento

de un único máximo Finalmente, la vista de la derecha corresponde a una ampliación que

permite apreciar con detalle los máximos en los distintos intervalos de presión considera-

dos, evidenciando cómo vaŕıa la estructura local del sistema bajo diferentes condiciones.

El máximo de la g(r) muestra la distancia intermolecular más probable de correlación, in-

dicando una mayor probabilidad de localizar a una segunda molécula a esa distancia. De

los tres componentes en estado puro, el isobutano presenta el mayor valor máximo de la

función de distribución radial g(r), correspondiente al primer pico, lo que indica una mayor

correlación estructural a cortas distancias. Este comportamiento puede atribuirse a las

fuerzas de dispersión de van der Waals de corto alcance pero bastante uniformes y a las

interacciones electrostáticas. A diferencia del SF6 que es casi esférico, el isobutano tiene

una ramificación compacta y unas interacciones de van der Waals intŕınsecamente mayores

en estado puro. Si bien las moléculas del R134a son polares, las interacciones dipolares

suelen tener distintas direcciones lo que implica que el máximo de la g(r) puede variar.

Por otro lado, para las presiones más altas, las funciones g(r) presentan un incremento del

pico en función de la presión, ademas las gráficas presentan un corrimiento hacia r menores

conforme aumenta la presión, cabe resaltar que el cambio en esta disminución de r es muy

pequeño, aun aśı esto indica que las moléculas están forzadas a estar más cerca debido a la

alta presión, es decir entre más pequeña sea r, más comprimidas están las moleculas, esto se

observa para los tres componentes, si el máximo de la g(r) se recorre a la izquierda es decir

a r mas pequeñas esto significaŕıa que la distancia mas probable para que otra molécula se

encuentre menor y si es mayor el sistema estaŕıa más diluido. La anchura de la g(r) nos da

un panorama del empaquetamiento y la rigidez de la molécula.

El ancho efectivo del primer pico de la función de distribución radial g(r) se obtuvo

tomando el máximo de la función. Para ello, se calcula el valor relativo al fondo (meseta),

definido como el nivel de referencia (1) entre el valor máximo del pico y la ĺınea base de

g(r), mediante gref = 1+ gmax−1
2 , después se identifican los dos puntos más cercanos a gref a

la izquierda y derecha del pico, y se realiza una interpolación lineal entre cada par de puntos

para obtener sus posiciones precisas. Finalmente, el ancho efectivo se calcula como Ancho

efectivo = r2 − r1. Este procedimiento permite caracterizar la anchura del pico incluso

cuando no cruza exactamente la mitad de su valor máximo.
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Gas gmax gref Puntos izq. (x, y) Puntos der. (x, y)

R134a 2.691 1.8455 (0.476, 1.840), (0.478, 1.900) (0.618, 1.862), (0.620, 1.816)

Isobutano 3.39 2.195 (0.512, 2.175), (0.514, 2.264) (0.662, 2.236), (0.664, 2.189)

SF6 1.629 1.3145 (0.500, 1.305), (0.502, 1.320) (0.616, 1.334), (0.618, 1.297)

Tabla 5.1: Valores máximos, referencia para interpolación y puntos usados para calcular el

ancho efectivo del primer pico de g(r).

Gas Ancho efectivo (nm)

R134a 0.143

Isobutano 0.151

SF6 0.116

Tabla 5.2: Anchos efectivos del primer pico de g(r) para R134a, isobutano y SF6.

Figura 5.5: Función g(r) para los tres componentes puros a 1 bar y 297 K.
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En la 5.1 y 5.2 se aprecian los datos para obtener el ancho efectivo de cada com-

ponente puro a 1 bar y 293 K respectivamente, en la figura 5.5 se observa la gráfica de la

función de distribución radial para estos componentes, como era de esperarse el SF6 tiene

un pico mas estrecho debido a su simetŕıa y a las caracteŕısticas del campo de fuerzas que se

empleó, después sigue el R134a ya que su polaridad impone un grado de dirección como se

mencionó antes y una alineación en su movimiento, por último, con la anchura más grande

está el isobutano, lo que sugiere fuerzas de van der Waals más débiles complementado con

su carácter no polar.

En la literatura no se encuentran datos viables para una comparación directa de

estas funciones de distribución radial debido a las condiciones estudiadas, por ejemplo para

comparar la función de distribución radial del componente R134a, en la literatura se en-

cuentra g(r) para su estado de ĺıquido saturado como el presentado en [80], en el caso del

SF6 los funciones que se encuentran son en estado de ĺıquido y ĺıquido saturado como el

mostrado en [81] y para el isobutano no se encontraron fuentes que reporten al componente

en estado puro, sin embargo se podŕıa comparar con [82] en donde se estudia el n-butano

que es un poco semejante al iC4H10.

El desplazamiento cuadrático medio (DCM) está directamente relacionado con el

coeficiente de difusión (D), el DCMmide la distancia promedio al cuadrado que una molécula

recorre desde un punto inicial, hasta un tiempo por el cuál se le observa desplazarse. En

la figura 5.6 se observan los DCM de cada componente a diferentes presiones, para los tres

se observa que a mayor presión el DCM tiene una pendiente menos pronunciada y para

presiones menores el DCM posee una pendiente mayor. Es claro que el SF6 exhibe las

pendientes más grandes a comparación de los otros dos componentes. Esto nos dice que

en promedio las moléculas de este tipo se desplazan más rápidamente, intuitivamente se

esperaŕıa que el comportamiento del DCM siguiera un orden en relación al peso molecular

de la especie, lo que no necesariamente observamos ya que para el hexafluoruro de azufre, a

pesar de ser la molécula más pesada, es la que se difunde más y esto se podŕıa deber a que

su geometŕıa ŕıgida y esférica le permite desplazarse con menor resistencia, ya que minimiza

las interacciones a su alrededor. Por su parte, el R134a presenta una movilidad intermedia

debido a las interacciones polares y su forma asimétrica, y finalmente, el isobutano es el que

presenta las pendientes menos pronunciadas lo que interpretamos como debido a sus fuertes
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interacciones de van der Waals combinadas con las electrostáticas. El comportamiento de

D, se explica por razones similares al del DCM. En la tabla 5.4 se observa que al aumentar

la P el coeficiente de difusión de cada componente puro va disminuyendo. Al relacionar

este comportamiento con la figura 5.1, se puede afirmar que el incremento de la presión

en los componentes puros, considerados de manera individual, conduce a un aumento de la

densidad del sistema. Como consecuencia, las moléculas se encuentran a distancias menores

entre śı, lo que intensifica las interacciones intermoleculares y limita su movilidad, dando

lugar a la reducción observada en los coeficientes de difusión. El componente que posee un

coeficiente D mayor es el SF6, después el R134a y el menor es el isobutano, sobre todo a

las presiones más altas estudiadas.

En la tabla 5.3 presentamos los coeficientes de difusión de los componentes puros

simulados a 1 atm y datos localizados en la literatura. Hay muchas razones del por qué los

valores no coinciden, esto es principalmente debido a que las condiciones de la simulaciones

realizadas aqúı, son diferentes a las condiciones estudiadas en la literatura. En la literatura

no se encontraron valores del coeficiente de difusión de estos componentes puros, sin embargo

si se encontraron en otras condiciones, por ejemplo el del R134a es en aire, en cambio el del

isobutano es en presencia de otros alcanos y el del SF6 es en agua, los tres como se puede

apreciar a diferentes condiciones de la planteadas en este trabajo. Sin embargo, el orden de

magnitud es comparable. Los resultados presentados aqúı se consideran predicciones de las

simulaciones y se utilizarán como referente preliminar para futuros estudios.

Tabla 5.3: Comparación de coeficientes D para los componentes puros simulados a 1 bar y

valores reportados en la literatura, ambos en cm2/s.

Compuesto D (simulación) D (literatura)

R-134a 0.0283 0.12–0.16 [33]
i-C4H10 0.0304 0.01–0.10 [38]
SF6 0.0474 0.0302 [35]
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R134a iC4H10

SF6

Figura 5.6: Desplazamiento cuadrático medio a distintas presiones y a 293 K para los

componentes puros.
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Tabla 5.4: Coeficiente de difusión para los componentes puros a distintas presiones (en

cm2/s) y a 293 K.

Presión (bar) R134a i-C4H10 SF6

0.5 0.0319 0.0295 0.0497
0.8 0.0297 0.0298 0.0473
1.0 0.0283 0.0304 0.0474

1.113 0.0292 0.0282 0.0464
1.2 0.0279 0.0278 0.0447
1.5 0.0267 0.0265 0.0446
1.8 0.0259 0.0254 0.0425
2.0 0.0226 0.0244 0.0408

El análisis del desplazamiento cuadrático medio (DCM), y del coeficiente de di-

fusión calculado a partir de éste, confirma las tendencias observadas en la función de dis-

tribución radial g(r). El orden de movilidad molecular SF6 > R134a > isobutano se explica

por diferencias en el tamaño y la geometŕıa molecular, aśı como por la intensidad de las

interacciones intermoleculares bajo las condiciones termodinámicas estudiadas.

5.2 Mezclas A y B

Para el estudio de las mezclas ternarias se propusieron dos casos a estudiar: la

mezcla utilizada comúnmente en el LHC denominada mezcla estándar y etiquetada como

A, y una mezcla de prueba, denominada B, en la tabla 5.5 se presenta la composición de

estas dos mezclas.

Tabla 5.5: Composición de las mezclas ternarias para A y B. Los valores indican la cantidad

de moléculas y el porcentaje correspondiente de cada componente.

Componente A B

R134a 952 / 95.2% 1000 / 91.41%
i-C4H10 45 / 4.5% 47 / 4.29%
SF6 3 / 0.3% 47 / 4.29%

En las isotermas 5.7 se presentan las curvas de densidad en función de la presión,

obtenidas para las mezclas ternarias. Se observa que la densidad del sistema aumenta con

la presión, lo cual es consistente con la reducción del volumen promedio de equilibrio en el



5.2 Mezclas A y B 47

ensamble NPT. Al aumentar la presión, las moléculas se encuentran a distancias menores,

incrementándose el efecto de las interacciones intermoleculares atractivas y dando lugar a

una mayor densidad. Para la mezcla B se obtiene, en general, una densidad mayor que para

la mezcla A a igual presión, como consecuencia del volumen promedio alcanzado bajo las

condiciones de simulación. En el intervalo de presión entre 0.5 y 0.75 bar se observa que esto

no sucede, lo anterior podŕıa estar asociada a un tiempo de equilibración insuficiente del

sistema en ese rango de condiciones. En los puntos de presión restantes, la menor densidad

observada para la mezcla A sugiere una menor cohesión intermolecular, atribuible a las

diferencias en su composición.

Figura 5.7: Isotermas densidad vs presión de las mezclas A y B, obtenidas a 293 K.

En la figura 5.8 podemos apreciar el coeficiente de difusión D de las especies en

función de la presión, calculado a temperatura constante de 293 K. Para la mayoŕıa de las
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especies, D disminuye al aumentar la presión debido a que una mayor presión implica una

mayor densidad y por lo tanto las moléculas tienden a estar más próximas y tener menor

movilidad en el sistema.

Para presiones debajo de 1 bar se observan grandes diferencias entre los datos de

una mezcla con respecto a la otra, indicando que la concentración produce efectos impor-

tantes aún cuando el estudio se desarrolla en fase gas en ambos casos. Esta variación puede

ser causa del poco tiempo de simulación aunado al corto tiempo de relajación del sistema.

Por otro lado, para presiones arriba de 1 bar los coeficientes D de todos los componentes

parecen converger dentro de un intervalo entre 3 y 7 nm2/s. Si bien uno esperaŕıa que el

SF6 siempre tuviera el menor coeficiente debido a su masa molecular, no siempre sucede

aśı, lo que atribuimos a su geometŕıa que le permite distribuir de manera más equitativa

las interacciones con el resto de los componentes.

Figura 5.8: Coeficiente de difusión D vs Presión para las mezclas ternarias a 293 K.

Los valores de los coeficientes D obtenidos a través de la ecuación 4.16 se presentan

en la tabla 5.6.
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Tabla 5.6: Coeficiente de difusión (D) para los tres componentes en las mezclas ternarias A

y B, calculados a 293 K y diferentes presiones, en nm2/s.

Presión (bar) DA (nm2/s ×1012) DB (nm2/s ×1012)

R134a i-C4H10 SF6 R134a i-C4H10 SF6

0.5 6.11 8.60 4.89 29.0 30.3 23.7
0.8 5.81 7.53 7.39 4.89 5.94 6.85
1.0 5.48 8.30 3.80 4.52 5.56 5.75
1.113 5.49 7.68 3.50 4.00 7.00 4.03
1.2 5.33 6.93 2.45 4.42 6.39 4.43
1.5 4.97 7.46 2.20 4.00 4.64 4.35
1.8 4.99 6.80 2.14 3.17 4.08 3.25
2.0 4.56 6.37 3.63 2.86 3.87 3.86

En las figuras B.1 y B.5 en el apéndice B, se presentan los DCM de las especies

en las mezclas A y B, respectivamente, a 293 K para las distintas presiones. En ambos

casos se aprecia que el iC4H10 es el más móvil debido a su menor masa molecular y sus

interacciones débiles, caso contrario a su comportamiento mostrado cuando se simuló como

componente puro. Por otro lado, el R134a muestra en su gran mayoŕıa valores intermedios

y en algunos casos valores cercanos al DCM del SF6, recordemos que el R134a posee un

momento dipolar apreciable lo que genera interacciones intermoleculares dipolo-dipolo más

relevantes que en el caso de las otras dos moléculas. Por su parte, el hexafluoruro de azufre

presenta pendientes más bajas en su DCM o comportamientos abruptos, creemos que se

debe a su carácter no polar, pero también a que posee la mayor masa molecular de los tres

componentes.

Adicionalmente, se presenta el DCM de cada componente en las mezclas A y B

para las diferentes presiones estudiadas. En estas condiciones, es más fácil visualizar que,

a cambios de presión, las pendientes de las ĺıneas se van haciendo más pequeñas para cada

componente molecular. Si bien el caso del SF6 es importante de observar por la forma de sus

curvas, en general se puede decir que sigue ese decrecimiento del DCM conforme aumenta

la presión. En particular, dado que el SF6 está presente en muy baja concentración en la

mezcla A, el comportamiento errático del DCM en la figura 5.9 se podŕıa deber a la poca

estad́ıstica debida al bajo número de moléculas, que en este caso tenemos.

Un comportamiento similar se observa con los DCM calculados en la mezcla B;

en las imágenes 5.10 5.11 y 5.12 se muestra cómo el aumento de la concentración del SF6
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R134a iC4H10

SF6

Figura 5.9: DCM para un mismo tipo de componente en la mezcla A, con T=293 K.

mejora el comportamiento de las curvas. Observamos que a la presión de 0.5 bar el DCM

presenta un comportamiento más caracteŕıstico de part́ıcula libre en comparación con las

otras presiones. Pero también podŕıa ser que estuviera relacionado con un problema de

equilibración, aunque los otros valores se comporten idóneamente, es decir a aumentos de

presión el DCM disminuye. Extender las dinámicas por más tiempo a futuro, podŕıa ser de

ayuda para dilucidar este aspecto.
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R134a perspectiva total R134a zoom

Figura 5.10: DCM de la mezcla B para el R134a a 293 K.

iC4H10 perspectiva total iC4H10 zoom

Figura 5.11: DCM de la mezcla B para el iC4H10 a 293 K.
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SF6 perspectiva total SF6 zoom

Figura 5.12: DCM de la mezcla B para el SF6 a 293 K.

La figura 5.13 muestra la presión P vs la altura del pico principal de la función

de distribución radial g(r) para R134a, isobutano y hexafluoruro de azufre. Los picos de

la g(r) representan la mayor probabilidad de encontrar un par de moléculas a la distancia

en que el pico se presenta, es decir, indican el ordenamiento local promedio o la densidad

local alrededor de una molécula de su mismo tipo, los picos mas altos indican una mayor

correlación entre moléculas.
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Figura 5.13: Altura del primer pico de la función g(r), calculada entre moléculas del mismo

tipo en las mezclas A y B, a 293 K y diferentes presiones.

En la mezcla A, los picos más altos de la función de distribución radial correspon-

den al SF6, lo que podŕıa sugerir un mayor ordenamiento promedio. Sin embargo, dado que

solo hay 3 moléculas de SF6 en un total de 1000 moléculas en la caja de simulación, estos

picos reflejan principalmente la escasa estad́ıstica de esta especie y no deben interpretarse

como un ordenamiento f́ısico significativo.

En cambio, para la mezcla B, que contiene una mayor cantidad de SF6, a partir de

una presión de 0.8 bar, los picos de la función de distribución radial comienzan a distribuirse

de manera más ordenada, con los máximos de g(r) ubicándose aproximadamente entre

valores de 2 a 3. Esto indica que a esas distancias existe una mayor probabilidad de encontrar

moléculas vecinas, reflejando un ordenamiento local más definido. Por lo tanto, los picos más

altos en esta mezcla representan las posiciones preferenciales de las moléculas y muestran

cómo la presión influye en la estructura molecular del sistema. Sin embargosimulacion, sin

e e presionintervelo-, es decir los picos altos en la mezcla A no reflejan realmente que el

hexafluoruro de azufre posea un orden mas inherente, dado que la estad́ıstica no es suficente
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para promediar relamente la función g(r).El valor de g(r) se vuelve ruidoso e inestable. Para

el caso del Isobutano y el R134a los picos de estas se mantienen alrededor del valor 2.5 en

la gran mayoŕıa de los puntos estudiados.

Para el caso de las funciones de distribución radial de cada componente, seŕıa de-

seable y posible hacer un análisis más profundo, comprendiendo su correlación y observando

su comportamiento en la mezcla, lo que se plantea a futuro. Cabe mencionar que, dado que

la función g(r) representa una correlación de pares de part́ıculas, cuando las moléculas en

análisis sean de tipo diferente, la función se denotaŕıa como gij(r) con i ̸= j, misma que se

puede calcular ahora que tenemos mezclas de moléculas.

Figura 5.14: Funciones g(r) a 2 bar y 293 K para la mezcla A, izquierda gii, derecha gij .

Figura 5.15: Funciones g(r) a 2 bar y 293 K para la mezcla B, izquierda gii, centro gij ,

derecha zoom de los máximos de ambas
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Para la mezcla A en la figura 5.14 se presentan dos funciones g(r) para la presión

de 2 bar, la primera presenta la gii(r) de un componente consigo mismo, la segunda de un

componente con otro de distinto tipo, gij(r), a la presión de análisis. Para la mezcla B en la

figura 5.15 se presentan tres funciones g(r) para la presión de 2 bar la primera presenta la

gii(r) de un componente consigo mismo, la segunda de un componente con otro de distinto

tipo, gij(r), y la tercera un zoom donde se aprecia mejor los máximos de los dos casos

anteriores. Los comportamientos a las distintas presiones se presentan en el Apéndice B.

Las tres moléculas consideradas en las mezclas difieren tanto en tamaño como en forma, lo

que se traduce en distintos tipos e intensidades de interacción intermolecular. El R134a,

al ser un refrigerante polar, presenta interacciones dipolo–dipolo además de fuerzas de dis-

persión de London [31], lo que favorece una mayor organización local entre sus moléculas.

En contraste, el isobutano es un hidrocarburo no polar [37, 39] cuyas interacciones están

dominadas por fuerzas dispersivas débiles, mientras que el SF6, a pesar de ser no polar,

posee una elevada electronegatividad y una fuerte unión intramolecular [34, 36], factores

que influyen en la manera en que responde a variaciones de presión. En este contexto, para

el caso de la mezcla B, el mayor pico observado en la función g(r) para el R134a refleja una

alta correlación estructural a corto alcance, consistente con la presencia de interacciones

intermoleculares más intensas. Por su parte, la g(r) correspondiente al i-C4H10 y al SF6

muestra comportamientos similares cuando se consideran correlaciones entre moléculas del

mismo tipo, lo que sugiere que, bajo las condiciones estudiadas, sus interacciones efectivas

conducen a una organización local comparable. Este resultado pone de manifiesto cómo

la naturaleza de las interacciones moleculares y las condiciones de presión influyen directa-

mente en la estructura local del sistema. Para pares de moléculas de la forma ij con i ̸= j,

los resultados de función g(r) indican que es más probable hallar al par iC4H10-SF6, que

a otro involucrando al R134a quizás debido a aspectos geométricos. Dado que la primera

posee una geometŕıa aproximadamente esférica y la segunda una octaédrica, estas carac-

teŕısticas podŕıan permitir una correlación local mayor y más eficiente en comparación con

la que experimentan con el R134a.

Para las g(r) de la mezcla A sucede algo similar, sin embargo el cálculo de esta

propiedad presenta ruido estad́ıstico para el SF6 por el motivo ya antes mencionado, sin

embargo, en el caso de la distribución radial de pares iC4H10-SF6, se mantiene la tendencia

observada en la mezcla B, siendo esta la que posee los máximos de mayor intensidad. Y para

el caso del par R134a-R134a, la altura esta mantiene un valor similar en ambas mezclas,
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oscilando alrededor del valor 2.5 al igual que para el isobutano. Las g(r) de la mezcla

A muestran picos definidos para el R134a y un poco menos para el iC4H10 pero la poca

estad́ıstica afecta el análisis del SF6 y en contraste la g(r) de la mezcla B presenta picos

mas definidos. En el caso de las mezclas A y B, los resultados obtenidos permiten observar

cómo la composición de la mezcla influye en la dinámica molecular y, por ende, en el

comportamiento de los detectores de part́ıculas. En la mezcla A, donde la fracción de

SF6 es menor, la función g(r) muestra picos definidos para R134a e i-C4H10, mientras que

SF6 presenta ruido estad́ıstico esto debido a la poca cantidad de moléculas de este gas. Sin

embargo las moléculas del SF6 se encuentran más dispersas y con menor correlación local en

contraste con la mezcla B, lo que puede traducirse en una menor capacidad de estabilización

aunque es importante recordar que esta composición alcanza una eficiencia mayor a 90 [22],

aunque la movilidad de los componentes más ligeros permite mantener una rápida respuesta.

Por otro lado, la mezcla B, con mayor concentración de SF6, presenta picos más definidos

en la función g(r) para todos los componentes, evidenciando una correlación local más

marcada. Esta mayor organización molecular sugiere que la presencia de SF6 en mayor

proporción podŕıa contribuir a una estabilización de las avalanchas de carga y a reducir la

variabilidad en la señal del detector sin embargo el precio a pagar es el aumento del GWP.

Al mismo tiempo, la movilidad relativa de iC4H10 y R134a asegura que la mezcla mantenga

una buena velocidad de respuesta, optimizando aśı la eficiencia global de las RPCs. En

conjunto, es posible que estos resultados muestran que la composición de la mezcla gaseosa

puede ser ajustada estratégicamente para equilibrar la estabilidad de las avalanchas y la

rapidez de detección

Los resultados obtenidos, como la relación entre densidad y presión y la depen-

dencia del coeficiente de difusión con la presión, proporcionan información valiosa para

comprender el comportamiento de las mezclas utilizadas en las RPCs. El incremento de la

densidad con la presión indica que las moléculas se encuentran más cercanas entre si, lo que

provoca un aumento de la frecuencia de colisiones, una mayor correlación local entre las

part́ıculas, como se evidencia en los máximos de la función g(r). Estos comportamientos

sugieren que, al ajustar la presión de operación del gas dentro de los detectores, se puede

controlar la movilidad de los componentes, lo que afectaŕıa directamente la ionización y

la propagación de las señales eléctricas. De manera complementaria, la disminución del

coeficiente de difusión (D) con la presión refleja la reducción en la movilidad molecular,

especialmente de SF6, que actúa como componente regulador de las descargas que podŕıan
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suceder dentro de los detectores y de la mezcla. Una menor movilidad de SF6 puede fa-

vorecer una mayor estabilidad de las avalanchas de carga en las RPCs, mientras que la

movilidad relativamente más alta de i-C4H10 y R134a contribuye a mantener la rapidez de

respuesta del detector. En conjunto, estos resultados permiten correlacionar las propiedades

termodinámicas, de transporte y estructurales de la mezcla de gases que utilizan las RPCs

con las caracteŕısticas macroscópicas como la eficiencia de detección, la uniformidad de la

señal y la estabilidad frente a variaciones de presión. De esta manera, la DM se convierte

en una herramienta útil para llegar a optimizar la composición de las mezclas gaseosas.
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Conclusiones

6.1 Hallazgos principales

Se logró simular a los componentes puros R134a, iC4H10 y el SF6 obteniendo fun-

ciones de distribución radial, coeficientes de difusión e isotermas de densidad contra presión,

lo que nos permitió entender mejor el comportamiento y las caracteŕısticas de los compo-

nentes individuales y relacionar la geometŕıa que poseen y sus interacciones moleculares con

las propiedades de componentes puros.

En el caso de los componentes puros, los resultados indican que, en términos

de movilidad, el SF6 presenta la mayor movilidad, seguido por el R134a y al último el

isobutano. En términos de la función g(r), esta exhibe curvas caracteŕısticas del estado

gaseoso con variaciones en sus máximos probablemente debido a los enlaces y las geometŕıas

respectivas de cada molécula.

Para las mezclas ternarias se siguió el mismo protocolo de simulación molecular y se

calcularon las propiedades mencionadas previamente. Se analizó la mezcla ternaria estándar

y una mezcla de prueba. Al respecto del DCM y del coeficiente de difusión, el isobutano

resultó ser el más móvil en el entorno de la mezcla debido a su menor masa molecular y a

sus interacciones débiles con el resto, mientras que el R134a presenta valores intermedios

sugiriendo que su carácter polar influye, y finalmente, el SF6 presenta menos movilidad en

algunos casos y un comportamiento con ruido en otros, pero en general es menos móvil en

ciertas circunstancias aunque creemos que su carácter no polar y sus fuertes enlaces S-F

hacen que pueda no interactuar tanto, lo que permita que cambie su forma de trasladarse.

En ambas mezclas la presión afecta de manera similar al movimiento de sus com-

58



6.2 Limitaciones del estudio 59

ponentes, encontrando que las pendientes del DCM disminuyen con el aumento de presión

produciendo que el valor del coeficiente D también disminuya. Mientras que en la mezcla

prueba los componentes presentaron comportamientos más regulares y consistentes con re-

specto a la mezcla estándar, lo que atribuimos mayormente a la baja concentración de SF6

en la mezcla estándar.

Para el análisis de la distribución radial, en la mayoŕıa de los casos el R134a

presenta picos bien definidos y de intensidad mayor debido a su alta concentración. Se

observa que las interacciones entre iC4H10 y SF6 son más favorables que con R134a, efecto

que atribuimos a la geometŕıa más esférica del iC4H10 y octaédrica del SF6.

Concluimos que el iC4H10 presenta el mayor DCM y un alto coeficiente de difusión

D. Por su parte, el R134a tiene un DCM al igual que un coeficiente D intermedios. Y

finalmente, el SF6 exhibió los menores valores de DCM y coeficiente D en las condiciones

estudiadas. Adicionalmente, observamos que la presión es determinante para controlar la

difusión y la organización local

6.2 Limitaciones del estudio

Los modelos de la función de enerǵıa que genera las fuerzas pueden no capturar

adecuadamente las interacciones moleculares en diferentes estados termodinámicos. Una

verificación de mayor alcance requeriŕıa del uso o diseño de otros parámetros de interaccion

y del estudio de la mezcla en diferentes condiciones termodinámicas a las estudiadas en esta

tesis.

La polaridad y las vibraciones internas de las moléculas influyen en el DCM y el

coeficiente de difusión D. El efecto de la flexibilidad de las moléculas es otro aspecto que se

podŕıa explorar.

Las simulaciones de Dinámica Molecular DM en algunos casos no lograron alcanzar

totalmente el equilibrio afectando las propiedades de transporte y termodinámicas. Aśı que

es deseable extender el tiempo de simulación.

La ausencia de datos experimentales disponibles de la mezcla ternaria y los com-

ponentes puros a las condiciones estudiadas es un factor que también puede mejorar con el

tiempo, dada la importancia de las RPCs.
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6.3 Futuras investigaciones

El presente estudio se centró en la mezcla estándar y una mezcla prueba con un

porcentaje diferente de los componentes.

Las investigaciones futuras podŕıan abordar la DM de mezclas que sustituyan

el SF6 y el R134a por compuestos como el dioxido de carbono (CO2), Argon (Ar), y el

Tetrafluoropropeno C3H2F4.

Se deberá profundizar en el estudio y desarrollo de campos de fuerzas como es el

caso del SF6 y los componentes mencionados arriba.

Estudiar componentes que tengan una relación como la observada del iC4H10-SF6

o al menos que tengan propiedades y caracteŕısticas intermoleculares semejantes y posean

un potencial de calentamiento global menor a la de los componentes de la mezcla estándar.
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Apéndice A

Tabla A.1: Estructura del R134a generada por LigParGen [77] (.pdb).

No. Átomo Residuo Res. No. X (Å) Y (Å) Z (Å)

1 C00 UN1 1 1.000 1.000 0.000
2 C01 UN1 1 -0.514 1.000 0.000
3 F02 UN1 1 -1.012 1.000 1.260
4 F03 UN1 1 -0.983 2.114 -0.608
5 F04 UN1 1 -1.016 -0.066 -0.649
6 F05 UN1 1 1.492 0.222 1.007
7 H06 UN1 1 1.404 2.008 0.116
8 H07 UN1 1 1.377 0.575 -0.938

Tabla A.2: Conexiones atómicas del R134a.

Átomo Conectado a

1 2,6,7,8
2 1,3,4,5
3 2
4 2
5 2
6 1
7 1
8 1

La topoloǵıa de esta molécula es:

71



72 Apéndice A: Apéndice A

Tabla A.3: Átomos de R134a (.itp).

No Tipo Residuo Átomo Carga (e) Masa (u)

1 opls 800 UN1 C00 -0.0717 12.011

2 opls 801 UN1 C01 0.4136 12.011

3 opls 902 UN1 F02 -0.1569 18.998

4 opls 903 UN1 F03 -0.1569 18.998

5 opls 904 UN1 F04 -0.1569 18.998

6 opls 905 UN1 F05 -0.1394 18.998

7 opls 806 UN1 H06 0.1341 1.008

8 opls 807 UN1 H07 0.1341 1.008

Tabla A.4: Enlaces de R134a (.itp)

i j Longitud (nm) Const. fuerza (kJ/mol·nm²)

2 1 0.1529 224262.4

3 2 0.1360 307105.6

4 2 0.1360 307105.6

5 2 0.1360 307105.6

6 1 0.1360 307105.6

7 1 0.1090 284512.0

8 1 0.1090 284512.0

Tabla A.5: Ángulos de R134a (.itp).

i j k Ángulo (°) Const. fuerza (kJ/mol)

1 2 3 109.5 418.4

1 2 4 109.5 418.4

1 2 5 109.5 418.4

2 1 6 109.5 418.4

2 1 7 110.7 313.8

2 1 8 110.7 313.8

7 1 8 107.8 276.144
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Continuación de Ángulos

i j k Ángulo (°) Const. fuerza (kJ/mol)

6 1 7 107.0 334.72

3 2 4 109.1 644.336

3 2 5 109.1 644.336

4 2 5 109.1 644.336

6 1 8 107.0 334.72

Tabla A.6: Torsiones (dihedrales) de R134a (.itp).

i j k l Coef. (kJ/mol)

6 1 2 3 -4.707, 6.799, 0, -2.092, 0, 0

6 1 2 5 -4.707, 6.799, 0, -2.092, 0, 0

6 1 2 4 -4.707, 6.799, 0, -2.092, 0, 0

7 1 2 5 0.753, 2.259, 0, -3.012, 0, 0

8 1 2 4 0.753, 2.259, 0, -3.012, 0, 0

8 1 2 3 0.753, 2.259, 0, -3.012, 0, 0

8 1 2 5 0.753, 2.259, 0, -3.012, 0, 0

7 1 2 3 0.753, 2.259, 0, -3.012, 0, 0

7 1 2 4 0.753, 2.259, 0, -3.012, 0, 0
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Tabla A.7: Estructura del iC4H10 generada por LigParGen [77] (.pdb).

No. Átomo Residuo Res. No. X (Å) Y (Å) Z (Å)

1 C00 UN2 1 1.000 1.000 0.000
2 C01 UN2 1 -0.527 1.000 0.000
3 C02 UN2 1 -1.064 1.000 1.430
4 C03 UN2 1 -1.064 2.202 -0.774
5 H04 UN2 1 1.388 0.124 0.531
6 H05 UN2 1 1.398 1.896 0.489
7 H06 UN2 1 1.388 0.969 -1.024
8 H07 UN2 1 -0.872 0.085 -0.497
9 H08 UN2 1 -0.746 1.896 1.974
10 H09 UN2 1 -0.702 0.125 1.980
11 H0A UN2 1 -2.158 0.972 1.433
12 H0B UN2 1 -0.746 3.145 -0.315
13 H0C UN2 1 -2.158 2.190 -0.799
14 H0D UN2 1 -0.702 2.191 -1.808

Tabla A.8: Conexiones atómicas del iC4H10 (.pdb)

Átomo Átomos enlazados

1 2, 5, 6, 7
2 1, 3, 4, 8
3 2, 9, 10, 11
4 2, 12, 13, 14

Su topoloǵıa es:

Tabla A.9: Átomos de iC4H10 (.itp).

No Tipo Residuo Átomo Carga (e) Masa (u)

1 opls 800 UN2 C00 -0.2342 12.011

2 opls 801 UN2 C01 -0.1196 12.011

3 opls 802 UN2 C02 -0.2340 12.011

4 opls 803 UN2 C03 -0.2341 12.011

5 opls 804 UN2 H04 0.0807 1.008

6 opls 805 UN2 H05 0.0807 1.008

7 opls 806 UN2 H06 0.0807 1.008

8 opls 807 UN2 H07 0.0956 1.008
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Continuación de Átomos

No Tipo Residuo Átomo Carga (e) Masa (u)

9 opls 808 UN2 H08 0.0807 1.008

10 opls 809 UN2 H09 0.0807 1.008

11 opls 810 UN2 H0A 0.0807 1.008

12 opls 811 UN2 H0B 0.0807 1.008

13 opls 812 UN2 H0C 0.0807 1.008

14 opls 813 UN2 H0D 0.0807 1.008

Tabla A.10: Enlaces de iC4H10 (.itp).

i j Longitud (nm) Const. fuerza (kJ/mol·nm²)

2 1 0.1529 224262.4

3 2 0.1529 224262.4

4 2 0.1529 224262.4

5 1 0.1090 284512.0

6 1 0.1090 284512.0

7 1 0.1090 284512.0

8 2 0.1090 284512.0

9 3 0.1090 284512.0

10 3 0.1090 284512.0

11 3 0.1090 284512.0

12 4 0.1090 284512.0

13 4 0.1090 284512.0

14 4 0.1090 284512.0

Tabla A.11: Ángulos de iC4H10 (.itp).

i j k Ángulo (°) Const. fuerza (kJ/mol)

1 2 3 112.7 488.273

1 2 4 112.7 488.273

2 1 5 110.7 313.8
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Continuación de Ángulos

i j k Ángulo (°) Const. fuerza (kJ/mol)

2 1 6 110.7 313.8

2 1 7 110.7 313.8

1 2 8 110.7 313.8

2 3 9 110.7 313.8

2 3 10 110.7 313.8

2 3 11 110.7 313.8

2 4 12 110.7 313.8

2 4 13 110.7 313.8

2 4 14 110.7 313.8

13 4 14 107.8 276.144

5 1 7 107.8 276.144

9 3 10 107.8 276.144

5 1 6 107.8 276.144

3 2 4 112.7 488.273

12 4 13 107.8 276.144

9 3 11 107.8 276.144

10 3 11 107.8 276.144

6 1 7 107.8 276.144

12 4 14 107.8 276.144

Tabla A.12: Torsiones (diedrales) del iC4H10 (.itp).

i j k l Coef. (kJ/mol)

12 4 2 3 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

11 3 2 4 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

13 4 2 1 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

10 3 2 1 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

6 1 2 3 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

5 1 2 4 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

9 3 2 4 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0
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Continuación de Torsiones

i j k l Coef. (kJ/mol)

13 4 2 3 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

14 4 2 3 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

6 1 2 4 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

10 3 2 4 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

11 3 2 1 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

7 1 2 3 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

14 4 2 1 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

5 1 2 3 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

12 4 2 1 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

9 3 2 1 0.628, 1.883, 0.0, -2.510, 0.0, 0.0

Tabla A.13: Átomos del SF6 generada por Open Babel [78] (.pdb).

ID Nombre Residuo ResID X (nm) Y (nm) Z (nm)

1 F01 UN3 1 0.796 0.064 -0.006
2 S02 UN3 1 2.543 0.064 -0.006
3 F03 UN3 1 2.543 1.468 1.033
4 F04 UN3 1 2.543 -0.975 1.399
5 F05 UN3 1 4.290 0.064 -0.006
6 F06 UN3 1 2.543 -1.341 -1.045
7 F07 UN3 1 2.543 1.103 -1.410

Tabla A.14: Conectividades entre átomos de SF6(.pdb).

Átomo Átomos enlazados

1 2
2 1, 3, 4, 5, 6, 7
3 2
4 2
5 2
6 2
7 2
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Tabla A.15: Átomos de la molécula SF6.

ID Tipo Residuo Átomo Carga (e) Masa (u)

1 opls 101 UN3 F01 -0.175 18.99840
2 opls 102 UN3 S02 1.050 32.06000
3 opls 103 UN3 F03 -0.175 18.99840
4 opls 104 UN3 F04 -0.175 18.99840
5 opls 105 UN3 F05 -0.175 18.99840
6 opls 106 UN3 F06 -0.175 18.99840
7 opls 107 UN3 F07 -0.175 18.99840

Tabla A.16: Enlaces entre átomos del SF6.

i j r0 (nm) K (kJ/mol·nm²)
1 2 0.1565 69348.00
2 3 0.1565 69348.00
2 4 0.1565 69348.00
2 5 0.1565 69348.00
2 6 0.1565 69348.00
2 7 0.1565 69348.00

Tabla A.17: Ángulos del SF6.

i j k θ0 (°) Kθ (kJ/mol)

1 2 3 90.0 307.360
1 2 4 90.0 307.360
1 2 5 90.0 307.360
1 2 6 90.0 307.360
1 2 7 180.0 307.360
3 2 4 90.0 307.360
3 2 5 90.0 307.360
3 2 6 180.0 307.360
3 2 7 90.0 307.360
4 2 5 180.0 307.360
4 2 6 90.0 307.360
4 2 7 90.0 307.360
5 2 6 90.0 307.360
5 2 7 90.0 307.360
6 2 7 90.0 307.360
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Tabla A.18: Ángulos diedros impropios del SF6.

i j k l Func K (kJ/mol)

1 2 3 4 2 10.0
1 2 5 6 2 10.0
3 2 5 7 2 10.0
4 2 6 7 2 10.0



Apéndice B

B.0.1 Mezcla A

B.0.1 Mezcla A

(a) 0.5 bar (b) 0.8 bar (c) 1.0 bar

(d) 1.113 bar (e) 1.2 bar (f) 1.5 bar

(g) 1.8 bar (h) 2.0 bar

Figura B.1: Desplazamiento cuadrático medio a distintas presiones a 293 K para la mezcla

A.

80
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0.5 bar

0.8 bar

1 bar

Figura B.2: Funciones g(r) para la mezcla A a 293 K izquierda gii, derecha gij .
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1.113 bar

1.2 bar

1.5 bar

Figura B.3: Funciones g(r) para la mezcla A a 293 K izquierda gii, derecha gij .
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1.8 bar

Figura B.4: Funciones g(r) para la mezcla A a 293 K izquierda gii, derecha gij .
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B.0.2 Mezcla B

(a) 0.5 bar (b) 0.8 bar (c) 1.0 bar

(d) 1.113 bar (e) 1.2 bar (f) 1.5 bar

(g) 1.8 bar (h) 2 bar

Figura B.5: Desplazamiento cuadrático medio a distintas presiones y 293 K para la mezcla

B.
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0.5 bar

0.8 bar

Figura B.6: Funciones g(r) para la mezcla B a 293 K , izquierda gii, centro gij , derecha

zoom de los máximos.
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1.113 bar

1.2 bar

Figura B.7: Funciones g(r) para la mezcla B a 293 K , izquierda gii, centro gij , derecha

zoom de los máximos.
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Figura B.8: Funciones g(r) para la mezcla B a 293 K y 1.8 bar , izquierda gii, centro gij ,

derecha zoom de los máximos..
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