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RESUMEN

En este trabajo se estudid la competencia termodinamica entre la afinidad quimica y la agitacion
térmica durante la separacion de fases de una mezcla binaria de Lennard-Jones. Mediante
dinamica molecular, se exploré el espacio de fases variando sistematicamente el parametro de
interaccion cru- zada (€AB) y la temperatura reducida (T *). La metodologia de andlisis integro la
inspeccion visual usando OVITO, el seguimiento temporal de la formacién de cimulos (clusters)
y la construccion de un diagrama de fases. Los resultados evidencian una transicion nitida desde
estados segregados, dominados por la repulsion entalpica a bajos valores de eAB, hacia mezclas
homogéneas favorecidas por el aumento de la entropia, confirmando que la estabilidad del
sistema depende criticamente del balance energético frente al término térmico kBT.
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1. Introduccion

La estabilidad termodinamica de una mezcla binaria estd definida por el balance entre la entropia
configuracional, que favorece el desorden, y la entalpia de interaccién. A nivel mi- croscépico, la capacidad
del sistema para acceder a un estado mezclado superando el costo energético de las interacciones
desfavorables (AE) esta determinada estadisticamente por el factor de Boltzmann. La probabilidad P de
encontrar al sistema en una configuracién de alta energia (mezclada) respecto al estado segregado se
expresa como

P < exp - AE )
kBT

donde kB es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Cuando la energia tér- mica (kBT ) es
insuficiente para compensar la penalizacién energética AE, la probabilidad de mezcla decae
exponencialmente, forzando al sistema hacia la segregacion.

Para estudiar la dinamica de este proceso, modelamos las interacciones atdémicas median- te el potencial
de Lennard-Jones y controlamos la miscibilidad variando el parametro de interaccién cruzada (eAB) y la
temperatura reducida.

Bajo condiciones de baja afinidad o temperatura, el sistema ingresa al régimen de descom- posicién
espinodal, que surge de una inestabilidad termodinamica global. En este escena- rio, dictado por la
supresion del factor de Boltzmann para los estados mezclados, ocurre una separacién de fases espontanea
e inmediata en todo el volumen, caracterizada por la formacién de estructuras bicontinuas antes de la
separacion completa.

2. Simulacion

2.1 Descripcion del Sistema

Se simulé un sistema binario tridimensional compuesto por un total de N = 25000 parti- culas en una caja
cubica con condiciones periddicas de frontera. El sistema consta de una especie mayoritaria, Tipo A (NA =
20000), y una especie minoritaria, Tipo B (NB = 5000). Todas las unidades se expresan en formato reducido
de Lennard-Jones. Tanto las particu- las A como B se definieron con masa unitaria (mA = mB = 1), diametro
efectivo unitario (GA=0B=0AB=1)y(eA=€eB=1).

2.2 El Potencial de Interaccion

La interaccidn entre cualquier par de particulas i y j se modelé mediante el potencial de Lennard-jones 12-
6 truncado:
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oi 12 g 6
Vii(r) = 4e;; _'If - _Ilr 2)

Donde r es la distancia entre particulas, oij define el alcance de la repulsidn (tamafo efec- tivo) y eif
determina la profundidad del pozo de potencial (la fuerza de la atraccidn maxi- ma). Para las interacciones
entre particulas del mismo tipo, fijamos una atraccién estandar eAA= 1,0y eBB = 1,0.

El parametro crucial de este estudio es la interaccién cruzada, €AB. Si €AB = 1, el sistema es una mezcla
donde la espcie A se comporta exactamente igual que la especie B. Si €AB < 1,0, la atraccién A-B es mas
débil, creando una penalizacién energética por mezclar. En este estudio, seleccionamos:

€eAB €{0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50, 0,60, 0,70, 0,80}.
2.3 Protocolo de Simulacion

Preparacion del Estado Inicial: Partiendo de una configuracién aleatoria, el sistema se ca-lentéa T »=
1,5 (simulacién NVT). A esta temperatura, la entropia domina completamente, resultando en una mezcla
homogénea y aleatoria.

Simulaciones de Produccion: Se realizaron las simulaciones independientes en el ensamble NVT
canénico, imponiendo condiciones periédicas y siguiendo la convencion de la imagen mas préxima para el
calculo de la energia. El tamaio de la caja cubica es de LxLxL, donde L = 40, dando una densidad promedio
de p==0,39. Partiendo de la configura- cién equilibrada a T = 1,5, se realiza un enfriamiento brusco a la
temperatura objetivo T » € {0,70, 0,75, 0,80}; este enfriamiento casi instantaneo permite observar la
evolucién hacia la separacion o la mezcla.

Se utilizo la version 2023.3 de GROMACS para realizar este estudio [1].

3. Resultados y Discusiéon

3.1 Inspeccion Visual de la Evolucién Estructural

La inspeccién visual confirma una clara dicotomia morfoldgica. En el régimen de baja interaccion (eAB <
0,30), el sistema experimenta una rapida descomposicién espinodal, transitando desde estructuras
laberinticas interconectadas hacia la coalescencia de gotas esféricas segregadas. Por el contrario, a alta
afinidad (eAB = 0,70) o temperatura, preva- lece una distribucion homogénea y estable donde las particulas
minoritarias permanecen totalmente dispersas, evidenciando que la entropia y la atraccién cruzada logran
suprimir la separacion de fases.
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Figura 1: Evolucién morfoldgica del sistema visualizada mediante OVITO. Columna Iz- quierda: Régimen de
inmiscibilidad (T = 0,70, €eAB = 0,05). Se observa una rapida des- composicion espinodal. Columna Derecha:
Régimen de miscibilidad (T = 0,80, eAB = 0,80). Debido a la mayor afinidad quimica y agitacién térmica, el
sistema mantiene una distribu- cién homogénea sin formacién de agregados significativos.

3.2 Analisis Dinamico de la Formacion de Cimulos

Para cuantificar la cinética de la separacion de fases, monitoreamos la evoluciéon temporal del tamafio del
cumulo mas grande (Nmax) formado por las particulas de la especie mi- noritaria B, utilizando el algoritmo
de agrupamiento implementado en GROMACS (gmx clustsize). La Figura 2 muestra la evolucion de Nmax
para las tres isotermas estudiadas.

= Régimen de Inmiscibilidad (eAB < 0,30): (¢AB < 0,30): Se observa un crecimiento sigmoidal ra-
pido en el tamafio del cimulo (lineas en tonos frios: azul y morado). En menos de 250 ps, los
pequefios agregados coalescen hasta formar una Unica macrogota que contiene mas del 80 % de
las particulas B disponibles (Nmax = 4000 - 4500).

= Régimen de Miscibilidad (eAB = 0,70): (eAB = 0,70): Para valores altos de afinidad (lineas en to-
nos calidos: rojo y naranja), el tamafo del cluster mas grande se mantiene fluctuando en valores
cercanos a cero o muy bajos en comparacién con el total de particulas. Esto evidencia que las
particulas B se encuentran dispersas en la matriz de A, estabilizadas por la interaccion favorable y
la entropia.
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* Efecto de la Temperatura (Entropia): La competencia térmica es evidente en los valores
intermedios (eAB = 0,40 - 0,50). AT == 0,70 (inciso a), la interaccidon eAB = 0,40 (linea verde oscuro)
logra formar un cimulo estable de tamaiio consi- derable (N = 2500). Sin embargo, al aumentar la
temperatura a T * = 0,80 (inciso ¢), la agitacion térmica desestabiliza este agregado, reduciendo
drasticamente su tama- fo y retrasando la coalescencia, lo que demuestra como el aumento de T
xfavorece el estado mezclado.

Vg

s : . - t(ps)

a) b) Q)
Figura 2: Cinética de formacién de cimulos. Evoluciéon temporal del nimero de particulas en el agregado
mas grande (Nmax) de la especie B para las isotermas: a) T x=0,70, b) T x= 0,75y ¢) T »=0,80.

3.3 Diagrama de Fases

Para caracterizar cuantitativamente la frontera entre la regién de inmiscibilidad y la regiéon de mezcla
homogénea, definimos un parametro de orden estructural basado en el andlisis de cimulos (cluster
analysis). La identificacion de los agregados de la especie minoritaria (Tipo B) se realizé empleando el
algoritmo de busqueda de componentes conexas imple- mentado en el médulo gmx clustsize de
GROMACS [1]1[2]1[3].

Se establecié un criterio geométrico de conectividad: dos particulas i y j de la especie B se consideran
parte del mismo cumulo si la distancia euclidiana entre ellas es menor a un radio de corte rc = 1,20,
abarcando asi la primera capa de solvatacién.

El estado de agregacion del sistema se cuantifica mediante la fraccién del cimulo maximo,
fmax, definida como:

fmax = (Nmax)
NB 3)

Donde (Nmax) representa el promedio temporal del nimero de particulas contenidas en el cimulo mas

grande durante el periodo de equilibrio de la simulacién, y NB = 5000 es el numero total de particulas de
la especie B.

Este parametro fmax actia como un indicador normalizado del estado de fase:

= Estado Segregado (fmax = 1): Indica que la mayoria de las particulas B han coales- cido en
una unica macrogota (descomposiciéon espinodal completa).

= Estado Disperso (fmax — 0): Indica que las particulas B se encuentran distribuidas en pequefios
oligdmeros o mondémeros dispersos en la matriz del solvente A.
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Figura 3: Diagrama de fases del sistema binario en el espacio de parametros (T » €AB). El color de
cada punto representa el parametro de orden fmax. La regién en tonos amarillos (fmax = 0,5)
delimita la zona de inmiscibilidad, mientras que la regién azul (fmax — 0) corresponde a la fase de
mezcla homogénea.

4. Conclusiones

Este estudio confirma que la transicion de fase ocurre via descomposicién espinodal, im- pulsada por la
competencia critica entre entalpia y entropia. El diagrama de fases demues- tra que la miscibilidad es un
estado dindmico modulable tanto por la afinidad quimica (eAB) como por la temperatura (T »), validando que
la estabilidad termodinamica se al- canza cuando la agitacion térmica kBT logra superar las fuerzas cohesivas
de segregacion.
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