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Abstract

El presente trabajo muestra los resultados sobre el estudio de dinamica molecular
para la evaluacion de la viscosidad por medio de la relacion de Einstein y un estudio
tribolégico con un modelo molecular que es en principio similar al equipo de balance

de fuerzas realizado a un conjunto de validacion de 43 ésteres.

The present work shows the results of the molecular dynamics study for the
evaluation of viscosity thru Einstein relationship and a tribological study with a model

which is in principle similar to the force balance apparatus for a set of 43 esters.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los lubricantes Eco-amigables, son todos aquellos lubricantes que tengan
como origen alguna de las siguientes fuentes: aceites vegetales, aceites derivados
de fuentes renovables y Esteres producto de reacciones entre acidos grasos y
alcoholes o polialcoholes sintéticos. El uso de lubricantes Eco-amigables se ha visto
fomentado en afios resientes, por la entrada en vigor de regulaciones ambientales
cada vez mas estrictas tanto en la Union Europea, asi como en los Estados Unidos.
Dichas regulaciones obligan al uso de lubricantes Eco-amigables en aplicaciones
criticas en las cuales puede existir un posible derrame del lubricante al medio
ambiente. Tan solo en la Unién Europea, se estima que el volumen total de ventas
de lubricantes Eco-amigables corresponde al 1% del total de los lubricantes

comercializados, presentando una tasa de crecimiento anual del 2%. [1].

Los Esteres han sido empleados en lubricacién por mas de 60 afios. Debido
a sus cualidades unicas como la fluidez a bajas temperaturas y sus altas
temperaturas de servicio, son empleados en lubricacion de motores Jet en la
industria aeroespacial[2]. Una de las principales ventajas que presentan los Esteres
sintéticos es que, debido a la simpleza de sus precursores quimicos pueden ser

“afinados” a fin de presentar un desempefo éptimo en cualquier aplicacion[3].

Jabbarzadeh et al.[4] menciona que “El primer paso en el disefio de un mejor
lubricante, es el comprender los efectos estructurales que la arquitectura molecular
tiene en las propiedades y el desempefio de una pelicula lubricante”. Una eficaz
herramienta en la compresion de los fendmenos ocurridos a nivel molecular, son los
métodos de quimica computacional. En general, los métodos de quimica
computacional han sido empleados desde hace tiempo con la finalidad de conseguir

un mayor conocimiento de los fendmenos en el area de lubricacion[5]-[7]. Dichos
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estudios abarcan diferentes grados de teoria desde los mas simples métodos de
Mecanica Molecular (MM) y Dinamica Molecular (MD) [8], hasta los mas complejos
como la Quimica Cuantica ab initio (QC ab initio), Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT) y métodos hibridos QC/MM y QC/DINAMICA MOLECULAR [9]-
[12]. Si bien, varios estudios se han efectuado buscando mejorar la comprension de
la relacion entre la propiedad (reoldgicas [4], [13]-[16] y tribologicas [17]) vy la
estructura de fluidos lubricantes a escala nanométrica, en su mayoria emplean
simulaciones siguen siendo favoritos los métodos de Dinadmica Molecular debido al

relativo bajo costo computacional que requieren.

Existen esfuerzos como el de Erdemir et al. [18] y el de Shengua et al. [5] en
los que se discute como relacionar conceptos derivadas de la Quimica

Computacional con la Quimica de la Lubricacion.

Si bien, es sabido que el trabajo friccionante es eventualmente convertido en
calor[19]; visto desde una escala molecular, Tomlinson establecio que “la friccion es
generalmente reconocido que sucede debido a la interaccion entre las moléculas
que se encuentran cercas unas de otras”, dicho en otras palabras, se considera a
la interaccion de fuerzas moleculares entre las superficies de contacto como el
origen la friccion[20]-[23]. Las interacciones a nivel molecular también son
responsables de la viscosidad en los fluidos[24]. Modelos como el de Frenkel-
Kontorova-Tomlinson favorecen no solo la comprension de los fendmenos
interfaciales como la friccién sino a demas procesos como la disipacion de calor y
los fendmenos de “lubricacion estructural” también conocido como de “cero friccion”
o “superlubricacion’[20], [25]-[29].

La Quimica Computacional abre las puertas a nuevos horizontes, ya que no
solo provee informacion que no seria asequible por métodos experimentales, sino
a demas puede ser usada como un meéetodo de screening que ayude a identificar

candidatos de sintesis en aplicaciones especificas [30].



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

El uso de métodos de simulacion de fenOmenos quimicos es necesario
cuando se busca estudiar los fendmenos que de otra no seria posible comprender

por métodos experimentales.

Hoy en dias las simulaciones de Dinamica molecular son herramientas casi
equivalentes en importancia y reproducibilidad a las técnicas experimentales ya que
nos permiten cerrar la hueco entre el mundo molecular y el macromolecular [31].
Las predicciones realizadas mediante estas técnicas pueden llegar a ser tan
precisas como las capacidades computacionales las permitan. Ademas, los
resultados obtenidos pueden ser comparados contra valores obtenidos

experimentalmente permitiendo tener mayor certidumbre de estos.

Martini [32] define la Dindmica Molecular como “una herramienta de
modelado capaz de capturar la complejidad de la dinamica a temperaturas distintas
de cero tipicas de los modelos tribolégicos”. La Dinamica Molecular describe el
cambio de posicién de las moléculas a través del tiempo. La evolucion de los
sistemas es estudiada mediante el uso de modelos empiricos de energia potencial,
los cuales describen las interacciones entre los atomos que lo componen. Estos
modelos relacionan la energia con la configuracién del sistema, y estos cambios
son empleados para determinar la trayectoria de las particulas mediante la
integracion numérica de la Ley del Movimiento de Newton, para un potencial
especifico, bajo ciertas condiciones limite e iniciales[32], [33]. Las simulaciones de
dinamica molecular son una técnica para el calculo de propiedades de sistemas
multicuerpos los cuales se asume que siguen las leyes de la mecanica clasicas y
basa sus calculos en como las moléculas se comportan cuando interactiian en base
a un potencial como puede ser el de Lennard-Jones permitiendo el estudio de la

evolucion del sistema en el tiempo [31], [34].



Una comparacion directa de las propiedades que se busca determinar
mediante el uso de Dindmica Molecular requiere que la imposicion de condiciones
frontera en el modelo a fin de que coincidan con las condiciones a las cuales las

propiedades experimentales fueron determinadas [35], [36].

La dinamica molecular cldsica se basa en resolver las ecuaciones de
movimiento de Newton para cada una de las moléculas en el sistema[37]. Tal como
lo explica Chen, para la i-esima particula de masa m, la trayectoria r;(t) esta

gobernada por:

N

dzr,- .
mlW=ZFU (l=1,2,...,N) 1

j=1
j#

donde N es el numero de particulas en el sistema y F;; expresa la fuerza

experimentada entre las particulas i y j [37]. Existen diversos métodos para resolver
la ecuacion de movimiento de Newton utiliza los integradores leap-frog y Verlet [36].

Los métodos de Dindmica Molecular se presentan como una opcion en la
determinacién de las propiedades fisicas de las sustancias ya que dichas

propiedades pueden ser derivadas de las interacciones intermoleculares.

La Reologia, segun la RAE es “el estudio de los principios fisicos que regulan
el movimiento de los fluidos”. Desde un punto de vista mas especializado, la STLE
la define como “el estudio de la deformacién y flujo de la materia en términos de
estrés, esfuerzo, temperatura y tiempo”[38]. A nivel molecular, mediante el uso de

Dinamica Molecular es posible estudiar fendmenos tales como la viscosidad [32].

La Dindamica Molecular ha sido empleada para estudiar situaciones

tribologicas a varios niveles.



Segun el diccionario de la Real Academia de la Lengua espafiola en su 22
edicion, define la Tribologia como ‘la técnica que estudia el rozamiento entre los
cuerpos sélidos, con el fin de producir mejor deslizamiento y menor desgaste de
ellos”. En su glosario de términos la Sociedad de Tribologistas e Ingenieros en
Lubricacion (STLE)[38] la define como “Ciencia de las interacciones entre dos
superficies con un movimiento relativo entre si. Estas interacciones usualmente
involucran la interaccién de dos factores primarios: la carga o la fuerza perpendicular
a las superficies y la fuerza friccionante que impide el movimiento. La investigacion
Tribolégica en la reduccion de la friccion tiene importantes aplicaciones en la
conservacion de la energia, puesto que la friccion incrementa los consumos de
energia. El termino fue acufiado en 1966 en el reporte “Jost Commission” sobre las
perdidas por friccion y desgaste en el Reino Unido. Del prefijo Griego tribos que
significa frotar”. A escala molecular la friccibn puede ser esbozada como la
resistencia al movimiento debido primeramente a las interacciones atomicas. Este
fenébmeno ha sido ampliamente estudiado mediante el uso de DINAMICA
MOLECULAR, debido tanto a que su escala atdbmica y su naturaleza dindmica son
adecuadas para éste tipo de modelado y a que las predicciones de los modelos
pueden ser comparadas directamente con datos obtenidos mediante el uso de

métodos experimentales tales como microscopia de escala atomica (AFM)[32].

Existen diferentes paquetes computacionales capaces de desarrollar
calculos de dinAmica molecular, uno de ellos es GROMACS [39], [40], [40]-[44].
GROMACS que toma su nombre “GROningen MAchine for Chemical Simulations”
desarrollado inicialmente por el departamento de Quimica Biofisica de la
Universidad de Groningen de es un software de distribucién libre para ejecutar
simulaciones de Dinamica Molecular que fue desarrollado por la Universidad de

Groningen .

De la misma manera que en un experimento se deben de observar las
condiciones a las cuales se llevara a cabo, a una simulacién de Dindmica Molecular

se le debe indicar la manera en la cual debera de buscar alcanzar las condiciones



a las cuales interesa el experimento. A fin de controlar la presion y la temperatura

durante las simulaciones se hace uso de termostatos y bardstatos.

De acuerdo con Hinenberger, “un termostato es la modificacion del esquema
de Dinamica Molecular Newtoniana con el propésito de generar un ensamble
termodinamico a temperatura constante”. [35]. GROMACS ofrece varios algoritmos
para la simulacion de temperatura constante donde dos de uso mas extendido son
el esquema de acoplamiento débil Berendsen y el ensable extendido Nosé-
Hoover[36].

El termostato de Berendsen es similar al termostato simple de velocidad re-
escalable en que re escala las velocidades para llegar a la energia cinética deseada
pero incorporando un término de relajacién que le permite tener una aproximacion
mas lenta al set point impuesto. El termostato de Nose-Hoover tiene un enfoque
distinto al de Berendsen, pues incrementa en un grado de libertad la ecuacién de
movimiento que posee ‘masa’ y que puede ser cargada para impactar el

comportamiento del sistema[45].

De la misma necesidad de tener un termostato para contralar la temperatura,
también se necesita tener un algoritmo que controle la presion del sistema a un valor
deseado[45]. Dos de los algoritmos mas populares para controlar la presion durante
las simulaciones de Dinamica Molecular son Berendsen y Parrinello-Rahman
ambos implementados dentro de GROMACS.

Berendsen utiliza el acoplamiento a un reservorio de presion, escalando el
volumen del sistema periddicamente por un factor de escalamiento[45]. Por otro
lado es similar al bardstato de Andersen en que agrega un grado de libertad mas a
la ecuacion de movimiento, provocando que el sistema se comporte como Si
estuviera balo la accién de un pistdn que puede ser en naturaleza isotropico o

anisotropico [45].



Existen dos maneras de determinar la viscosidad por métodos de dinamica
molecular: métodos de dinamica molecular de equilibrio y métodos de dinamica
molecular de no equilibrio [46]-[49].

GROMACS posee un modulo de analisis de que evalla la viscosidad con
base en el procedimiento descrito por Hess [50]. En el describe que es posible
calcular la viscosidad de un fluido mediante la integracion de la férmula de Green-
Kubo[51]-[53]

Vv ore 2
1= | (Balto)Pao + D)t
kgT J,
la cual puede ser reformulada como la relacién de Einstein:
1V to+t o 2 3
n= tll_)fgzma (LO P (8 )dt) )

Debido a que la convergencia de la autocorrelacion de presion es lenta,
provoca que este método converja lentamente [54].

Spikes define la lubricacion limite como, “el régimen de lubricacion que es
encontrado en un sistema lubricado por un liquido donde la carga es principalmente
soportada no por accion hidrodinamica sino por una capa limite. Esta capa esta
formada por las interacciones fisicas y quimicas durante el uso y posee estructura

y propiedades que la distinguen del liquido y de las superficies solidas”.[55]

De acuerdo con Spikes, el aparato de balance de fuerzas fue desarrollado
principalmente para el estudio de fuerzas atractivas entre superficies, y su
funcionamiento consiste en acercar dos superficies extremadamente lizas
controlando la dimension de la separacion entre ellas en nanometro y midiendo la

fuerza normal ejercida por una de las superficies Inicialmente el par de contacto fue



de mica, sin embargo, con el tiempo se pudo migrar a materiales como algunas
aleaciones de acero. Mediante el uso de este aparato, es posible estudiar la fuerza
normal y las fuerzas cortantes transmitidas en una capa lubricante[55].

En la Figura 2.1 se muestra un esquema del equipo tal y como lo describe
George et al. [56].
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Figura 2.1. Diagrama esquematico del Aparato de Balance de Fuerzas George et al. [56].



CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 CONJUNTO DE VALIDACION

Antes de comenzar con la experimentacion fue necesario definir un conjunto

de validacion de estructuras de ésteres lubricantes puros cuyas viscosidades hayan

sido determinadas experimentalmente. Para tal efecto fueron seleccionados

trabajos en los cuales se reportaras ésteres de diferentes estructuras quimicas. Los

ésteres seleccionados fueron desde algunos aromaticos que son empleados como

saborizantes, asi como ésteres sintéticos producto de la reaccién entre acidos

grasos lineales o con insaturaciones de una longitud de hasta 22 carbones

reaccionados con alcoholes de 1 a 3 carbones [57]-[62].

Una lista de dichos ésteres se presenta en la Tabla 1.

Tabla 3.1. Estructuras quimicas de ésteres, conjunto de validacion.

Residuo Férmula

KW90 C6H1003
G185 C7H1402
8HK6 C7H1402
OW17 C7H1402
YWMD C8H1602
R2TE C8H1602
G190 C8H802

7RQG C9H1002
EZR5 C9H1002
G189 C9H1802
NUSI C9H1802
9SLN C9H1802

CAS
141-97-9

106-70-7
123-92-2

108-64-5

106-73-0
123-66-0
93-58-3

93-89-0

140-11-4
111-11-5
106-27-4

2311-46-8

SMILE
CCOC(=0)CC(=0)C

CCCCCC(=0)0C
CC(C)CCOC(=0)C

CCOC(=0)CC(C)C

CCCCCCC(=0)0C
CCCCCC(=0)0CcC
COC(=0)C1=CC=CC=C1
CCOC(=0)C1=CC=CC=C1
CC(=0)0CC1=CC=CC=C1
CCCCCCCC(=0)0C
CCCC(=0)OCCC(C)C

CCCCCC(=0)0C(C)C

Nombre IUPAC

etil 3-
oxobutanoato
metil hexanoato

3-metilbutil
acetato

etil 3-
metilbutanoato
metil heptanoato

etil hexanoato
metil benzoato
etil benzoato
bencil acetato
metil octanoato

3-metilbutil
butanoato

propan-2-il
hexanoato



Residuo
H934

4G80

QULF
ONKY
XSGH

V5M4
IOLL

YQDQ
XZ3T

J7E2
VV5D

9JFO0
ONQQ
WY1

8Q1B

AZYN
FVUO
FFHM

JWOA

R3QK

4CWW
-MJQ
UJA6

DF3M

GowcC

SUUB

1K74

UPUT

Formula
C10H1202

C10H1202

C11H2202
C11H2202
C11H2202

C12H2402
C13H2602

C13H2602

C13H2602

C14H2802
C15H3002

C15H3002

C15H3002

C16H3202

C17H3202

C17H3402

C17H3402

C17H3402

C19H3202

C19H3402

C19H3602

C19H3802

C19H3802

C20H3602

C20H3802

C21H3802

C21H4002

C21H4202

CAS
122-63-4

101-97-3

110-42-9
624-13-5
5458-59-3

110-38-3
111-82-0
30673-60-
0
2311-59-3

106-33-2
124-10-7
3681-78-5
10233-13-
3
124-06-1

1120-25-8

112-39-0
14303-70-
9
110-27-0

301-00-8

112-63-0

112-62-9

112-61-8

142-91-6

544-35-4

111-62-6

2463-02-7

67810-35-

9
1120-28-1

SMILE
CCC(=0)0OcCcC1=CC=CC=C1

CCOC(=0)CC1=CC=CC=C1

CCCCCCCCCC(=0)0C
CCCCCCCC(=0)0CcCcC
CCCCCCCC(=0)0C(C)C

CCCccccececec(=0)oce
CCCCCcCccecececec(=0)oc

CCCCCCCCCC(=0)0CcCcC
CCCCCCCCCC(=0)0C(C)C

CCCCcCccccececec(=0)oce
CCccceeececececececc(=0)oc

CCCCCCCCCCCC(=0)0CCC
CCCCCCCCCCCC(=0)0C(C)C
CCCCCCCCCCCCCC(=0)0CC

CCCcCcCcce=cceececececec(=0)oc

CCCCCCCCCCCCCCCC(=0)0C
CCCCCCCCCCCCCC(=0)0CCC
CCCCCCCCCCCCCC(=0)0C(C)C

CCC=CCC=CcCccC=Ccccececececec(=0)oc

CCCCCC=CCC=CCcccceec(=0)oc

CCCCCCCCC=CCCCCCCCC(=0)0C
CCCCCCCCCCCCCCCCCC(=0)0C
CCCCCCCCCCCCCCCC(=0)0C(C)C

CCCCCC=CCC=CCCcccccece(=0)oce

CCCCcCcCcecee=ceecececececce(=o0)oce

CCCCCC=CCcC=Cccceeecececece(=0)o
C

CCCCCCcCcCcecee=ccecececececcec(=o0)oc

CCCCccceecececececececececececce(=0)oc

Nombre IUPAC

bencil
propanoato

etil 2-
phenilacetato
metil decanoato

propil octanoato

propan-2-il
octanoato
etil decanoato

metil
dodecanoato
propil decanoato

propan-2-il
decanoato
etil dodecanoato

metil
tetradecanoato
propil
dodecanoato
propan-2-il
dodecanoato
etil
tetradecanoato
metil (2)-
hexadec-9-
enoato

metil
hexadecanoato
propil
tetradecanoato
propan-2-il
tetradecanoato
metil
(92,122,152)-
octadeca-
9,12,15-trienoato
metil (9Z,127)-
octadeca-9,12-
dienoato

metil (2)-
octadec-9-enoato
metil
octadecanoato
propan-2-il
hexadecanoato
etil (92,127)-
octadeca-9,12-
dienoato

etil (2)-octadec-
9-enoato

metil (11E,14E)-
icosa-11,14-
dienoato

metil (Z)-icos-9-
enoato

metil icosanoato

10



Residuo Formula CAS SMILE Nombre IUPAC

URWA C21H4202 634-92-2 CCCCcCccccecececececececececece(=o0)occec propil
octadecanoato
3GZO C21H4202 112-10-7 CCCCCCCCCCCCcceceecec(=0)oc(c)c  propan-2-il
octadecanoato
AHDD C23H4402 1120-34-9 CCCCCCccce=Cccceeceececcececeecce(=0) metil (Z)-docos-
oC 13-enoato

Un andlisis inicial de los datos reportados en la literatura (Anexo 1) muestra

como la viscosidad es influenciada por la estructura.

Si bien lamentablemente no existe una homogeneidad en las temperaturas a
las cuales los diferentes autores de los estudios obtuvieron sus resultados, es
posible encontrar algunas tendencias. En la medida de lo posible y en particular en
el estudio de Bonhorst et al.[59] fue empleada la formula de interpolacién de
viscosidad reportada en la ASTM D341 [63] para la estimacién de las viscosidades
entre diferentes temperaturas empleando la pagina de internet de Anton Paar [64].

3.1.1. Analisis inicial de las estructuras

En este conjunto de validacion, a una temperatura de 25 °C (298.15 K), el
grupo de compuestos con menores viscosidades son compuestos alifaticos de 7 y
8 carbonos que solo presentan variacion en la posiciéon que guarda el grupo éster
en la cadena. La viscosidad mas baja es la mostrada por el compuesto etil 3-
metilbutanoato (C7H1402) de 0.739 mPa s, y la més alta de 9.1414 mPa s para el
metil (Z)-docos-13-enoato (C23H4402) que es una cadena de 23 carbones con una
instauracion en el carbono 13. Todos los ésteres alifaticos saturados con menos de
10 carbonos y un solo grupo éster cuentan con viscosidades inferiores a 1.5 mPa s.
Sin embargo, ésteres con sustituyentes aromaticos como el metil benzoato
(C8H802) o con mas de un grupo éster en la cadena como el etil 3-oxobutanoato
cuentan con viscosidades que son ligeramente superiores a 1.5 mPa s. La principal
diferencia encontrada entre el compuesto de menor y el de mayor viscosidad es una

diferencia de 10 carbonos entre ambas estructuras. Ejemplos de la influencia del
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peso molecular en la viscosidad se encuentran en la literatura [65]. Entre
compuestos de igual peso molecular, pequefios cambios en la geometria como
pueden ser el de los ésteres derivados de propanol e isopropanol no parecen tener
un impacto significativo en la viscosidad del material, aunque los derivados de

isopropanol tienden a poseer viscosidades ligeramente menores.

En altas temperaturas (37.8 y 40°C) esta tendencia se mantiene, en esta lista
el compuesto metil octanoato es el de menor viscosidad (1.2 mPa s) y los
compuestos que presentan mayores viscosidades son el metil (11E,14E)-icosa-
11,14-dienoato (C21H3802) que a 40°C (313.8K) de en promedio 7.16 mPa Sy el
propan-2-il octadecanoato (C21H4202).

3.2. PROTOCOLO DE SIMULACION

3.2.1. Reologia

La aproximacion al problema tribolégico tomada en este trabajo fue en torno
al modelo estético en el cual dos superficies paralelas son presionadas entre si.

Tanto para las simulaciones de viscosidad, asi como las de tribologia se
emple6é el programa de computo GROMACS[39], [40], [40]-[44], [66] en su
versiones 2016.3.

Las estructuras quimicas optimizadas fueron obtenidas de la pagina del
Automated Topology Builder (ATB) and Repository de la Universidad de
Queensland [67]-[69].

Para la evaluacion de la viscosidad se utilizé6 DinAmica Molecular en Equilibrio
empleando sistemas periédicos en XYZ equidistantes que contenian 300 moléculas
[70].
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Las simulaciones para la evaluacion de la viscosidad se realizaron a dos
temperaturas 25°C (298.15 K) y 40°C (313.15 K). Como primer paso, los sistemas
fueron equilibrados por 1x10 © pasos equivalentes a 2 ns a una temperatura a la cual
se llevaria a cabo la simulacion de produccion empleando el Termostato V-rescale
y un Barostato isotrépico Berendsen y una presion de referencia de 1 bar,
guardando las coordenadas y las velocidades cada 100 ps. Para las simulaciones
de produccion, se tom6 como base el archivo con la estructura tridimensional
resultante y la simulacién se continua empleando un termostato y un presostato,
Nose-Hoover y Parrinello-Rahman respectivamente.

Las simulaciones de produccion se llevaron a cabo a cada temperatura 25°C
(293.15 K) o 40°C (313.15 K) mediante el empleo del termostato Nose-Hoover
durante 20x 10 ¢ pasos que son equivalentes a 40 ns y manteniendo el uso de
condiciones periddicas en XYZ y usando un baréstato mas preciso como es el
Parrinello-Rahman. La simulacién abarco un lapso de 40 ns (20X 10 ° pasos) y tanto

las coordenadas como las velocidades fueron guardadas cada 1 ps.

El calculo de la viscosidad se realizd con el uso del médulo gmx energy de
GROMACS el cual calcula la viscosidad del sistema en base al método descrito por
Hess [36], [50].

3.2.3. Tribologia

La aproximacioén al problema tribol6gico empleada en este trabajo tomo como
base el modelo estatico en el cual dos superficies paralelas son presionadas entre
si y que es una abstraccién en principio similar a experimento realizados por
Israelachvili [71], [72] , Tonck et al. and Georges et al. [56], [73]para medir las
fuerzas entre superficies con liquidos y vapores. Dentro del espacio que separa a
las paredes se encuentra un medio fluido que sera desplazado lateralmente a
medida que las paredes se aproximan una a la otra. La Figura 3.2.1 muestra un

esquema del sistema antes de la compresién (a) y después de la compresion (b).

13



Para la evaluacion de las propiedades tribologicas, se utiliz6 Dinamica
Molecular en no equilibrio. El armado del sistema se realizé de la siguiente manera:
en una caja de tamafio inicial de 5nm3 fueron acomodadas tantas moléculas de una
misma especie como fue posible. Muros en Z = 0 y en Z = Z fueron impuestos
empleando Carbonos de fulereno C60 e imponiendo una densidad de 50 atomos de
Carbono sobre cada una de las caras. El tipo de muro empleado fue un potencial
de Leonar-Johns 9-3 aplicado debajo del muro.

a)
Presion
5000 bar
..Q'. .
e O o y
X
b)

Presion
5000 bar

booooooooooooooooqx

z

/

Figura 3.2.1. Diagrama esquematico de la compresién durante los experimentos tribolégicos.

Las evaluaciones tribologicas se realizaron a 3 temperaturas: 25°C
(298.15K), 36.85°C (310K) y 40°C (313.15K).

La simulacion consto de 3 pasos, un primer paso de pre-equilibrio, equilibrio
y finalmente la simulacién de produccion. En el pre-equilibrio, el sistema es
comprimido a 5 bar de presion tanto en XY como en Z de manera semi-isotropica
utilizando un barostato Berendsen. El equilibrio el sistema es relajado a la

temperatura correspondiente a la simulacidon con un Termostato V-rescale a una
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presion de 1 bar empleando un bardstato Berendsen por un lapso de 2 ns y
manteniendo los muros descritos anteriormente. Finalmente, la simulacion de
produccion se efectu6 mediante el incremento progresivo de la presién en Z desde
1 hasta 5000 bar con un baréstato Berendsen y un termostato Nose-Hoover.

La idea de estas simulaciones es que al igual que en los experimentos
descritos de la literatura, las moléculas se alinean en torno a la superficies

impidiendo que se toquen [74].

Todas las imagenes que seran presentadas del sistema, fueron producidas

por el software VMD de la Universidad de lllinois[75].
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CAPITULO 4
RESULTADOS

4.1. VISCOSIDAD

Como se explico anteriormente, el calculo de la viscosidad mediante
Dindmica Molecular en equilibrio es un método que converge lentamente, y para
determinar el valor de la viscosidad, fue necesario realizar el promedio de los
valores de viscosidad registrados a lo largo de la simulacién de produccion. A fin de
mejorar la precision de los datos, fueron desechados los primeros 1ns de las

simulaciones y promediando el resto de los datos.

Tal como se menciond con anterioridad, se opt6 por la construccion de un
sistema con apenas 300 moléculas para la determinacion de la viscosidad. Esta
decision fue motivada en parte, debido a que un sistema méas grande supondria una

demanda de hardware mayor y una duracion de la simulacion mayor.

Los primeros intentos realizados antes de la obtencion de los resultados aqui
descritos involucraban sistemas méas pequefos de apenas 1 a 3 nm de tamafio de
caja y tiempos de simulacién mas cortos, de apenas 1 ns. Con esas condiciones se
observaba una desviacion de varios miles de mPa s con respecto a la viscosidad
del compuesto obtenida de manera experimental y que es mostrada en la literatura.
Durante varias simulaciones se fue incrementando la cantidad de pasos que tomo
la simulacion sin modificar en manera alguna las condiciones bajo las cuales se
realizé la prueba hasta que se encontrd que un numero de pasos equivalente a 40ns
producia resultados de viscosidad acordes a los resultados experimentales

expresados en la literatura.

Como se explicd con anterioridad el método de convergencia para la

evaluaciéon de la viscosidad mediante la viscosidad de Einstein es un modelo de
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lenta convergencia y normalmente requiere de un enorme numero de moléculas en
el sistema ademas de los largos tiempos de simulacion para conseguir una mejor

convergencia en el calculo de la viscosidad.

Muchos de los compuestos que fueron tomados como referencia no contaban
con una caracterizacion a las temperaturas de interés (298.15K y 313.15K) o
reportaban solo una de ellas, o reportaban una temperatura cercana como a la del

interés de este trabajo tal como 20°C o 37.5°C.

Para cada uno de los compuestos dentro del conjunto de validacién se realizo
una simulacién de a 298.15K y 313.15K. Una vez concluidas las simulaciones el
andlisis de la viscosidad se realiz6 mediante el médulo de viscosidad incorporado
en el programa GROMACS. Los datos arrojados por el software fueron analizados
de manera independiente mediante un cédigo en Python que calcula el valor

promedio de la viscosidad y genera la grafica correspondiente.

A fin de realizar una estimacion adecuada de la viscosidad se opt6é por
eliminar los primeros 1000 ps. Los resultados de las viscosidades para cada uno de
los compuestos se muestran en la Tabla 4.1 para la temperatura de 25°C (298.15K)
y la Tabla 4.2 para 40°C (298.15K).

Tabla 4.1. Comparativa de los resultados de las viscosidades experimentales contra las obtenidas
mediante Dindmica Molecular a 25°C (298.15K).

Residuo Nombre IUPAC Experimental Dinadmica Diferencia Desviacion
Molecular [%]

ow17 etil 3-metilbutanoato 0.7455 4.7449 3.9994 536.4731
8HK6 3-metilbutil acetato 0.7925 2.5321 1.7396 219.5090
R2TE etil hexanoato 0.9400 1.0388 0.0988 10.5146
G185 metil hexanoato 0.8924 2.3471 1.4547 163.0081
YWMD metil heptanoato 1.0337 2.7199 1.6862 163.1180
NUSI 3-metilbutil butanoato 1.0390 2.3799 1.3409 129.0589
9SLN propan-2-il hexanoato 1.2430 9.4110 8.1680 657.1174
G189 metil octanoato 1.3524 3.2401 1.8877 139.5859
KW90 etil 3-oxobutanoato 1.5446 4.3160 2.7715 179.4370
G190 metil benzoato 1.8845 5.0748 3.1903 169.2907
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Tabla 4.1 (continuacién). Comparativa de los resultados de las viscosidades experimentales
contra las obtenidas mediante Dinamica Molecular a 25°C (298.15K).

Residuo Nombre I[UPAC Experimental Dinamica Diferencia Desviacion
Molecular [%]
XSGH propan-2-il octanoato 1.8710 4.0084 2.1374 114.2384
QULF metil decanoato 2.0164 5.5782 3.5618 176.6433
7RQG etil benzoato 1.9580 11.9155 9.9575 508.5568
ONKY propil octanoato 1.9730 3.1582 1.1852 60.0718
EZR5 bencil acetato 2.0560 3.3710 1.3150 63.9573
V5M4 etil decanoato 2.1029 7.4807 5.3778 255.7319
H934 bencil propanoato 2.1230 2.9932 0.8702 40.9888
4G80 etil 2-phenilacetato 2.3840 4.8743 2.4903 104.4575
XZ3T propan-2-il decanoato 2.7750 5.6985 2.9235 105.3502
IOLL metil dodecanoato 2.9314 3.8601 0.9287 31.6811
YQDQ propil decanoato 2.9180 4.5746 1.6566 56.7725
J7E2 etil dodecanoato 3.0152 6.1426 3.1274 103.7227
8Q1B metil (Z)-hexadec-9-enoato 3.6471 5.4907 1.8436 50.5489
VV5D metil tetradecanoato 4.2881 2.5207 -1.7674 -41.2168
JWOA metil (9Z,12Z,15Z)-octadeca- 4.0429 3.5575 -0.4854 -12.0060
9,12,15-trienoato
ONQQ propan-2-il dodecanoato 4.0570 4.3683 0.3113 7.6721
IWY1 etil tetradecanoato 4.1880 3.5757 -0.6123 -14.6212
9JFO0 propil dodecanoato 4.1960 5.3275 1.1315 26.9660
R3QK metil (92,12Z)-octadeca- 4.4275 5.2038 0.7763 17.5345
9,12-dienoato
DF3M etil (92,122)-octadeca-9,12- 4.8073 5.8458 1.0385 21.6036
dienoato
ACWW metil (Z)-octadec-9-enoato 5.6336 10.0301 4.3965 78.0409
FFHM propan-2-il tetradecanoato 5.7550 3.1460 -2.6090 -45.3352
FVUO propil tetradecanoato 5.9580 3.7710 -2.1870 -36.7062
GowC etil (2)-octadec-9-enoato 6.0236 5.1555 -0.8681 -14.4119
1K74 metil (2)-icos-9-enoato 7.4829 12.3185 4.8356 64.6222
AHDD metil (Z)-docos-13-enoato 9.1414 5.3069 -3.8345 -41.9469
AZYN metil hexadecanoato 8.9355 8.9355
_MJQ metil octadecanoato 16.4157 16.4157
UPUT metil icosanoato 2.5868 2.5868
SUUB metil (11E,14E)-icosa-11,14- 5.1311 5.1311
dienoato
UJA6 propan-2-il hexadecanoato 6.5522 6.5522
URWA propil octadecanoato 10.4967 10.4967
3Gz0O propan-2-il octadecanoato 6.9667 6.9667
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Tabla 4.2. Comparativa de los resultados de las viscosidades experimentales contra las obtenidas
mediante Dindmica Molecular a 40°C (313.15K).

Residuo Nombre IUPAC Experimental Experimental Dinamica Diferencia Desviacion
37.8°C 40°C Molecular [%0]
40°C
ow17 etil 3-metilbutanoato 4.88933
8HK6 3-metilbutil acetato 2.95437
R2TE etil hexanoato 1.08472
G185 metil hexanoato 0.81000 2.12515 1.31515 162.36
YWMD metil heptanoato 1.35060
NUSI 3-metilbutil butanoato 3.48500
9SLN propan-2-il hexanoato  1.03900 4.84371 3.80471 366.19
G189 metil octanoato 1.20700 1.19500 1.51029 0.31529 26.38
KW90 etil 3-oxobutanoato 6.05130
G190 metil benzoato 2.59728
XSGH propan-2-il octanoato 1.51500 4.49279 2.97779 196.55
QULF metil decanoato 1.76500 1.70716 2.20084 0.49368 28.92
7RQG etil benzoato 5.71397
ONKY propil octanoato 1.59600 1.44020 -0.15580 -9.76
EZR5 bencil acetato 1.60848
V5M4 etil decanoato 1.35078
H934 bencil propanoato 6.25774
4G80 etil 2-phenilacetato 8.90771
XZ3T propan-2-il decanoato ~ 2.18300 6.28749 4.10449 188.02
IOLL metil dodecanoato 2.48700 2.39062 4.04351 1.65289 69.14
YQDQ propil decanoato 2.29200 3.18173 0.88973 38.82
J7E2 etil dodecanoato 4.31794
8Q1B metil (Z2)-hexadec-9- 3.46807 6.46917 3.00110 86.54
enoato
VV5D metil tetradecanoato 3.45600 3.28937 2.84397 -0.44540 -13.54
JWOA metil (92,127,157)- 3.21200 4.89204 1.68004 52.31
octadeca-9,12,15-
trienoato
ONQQ propan-2-il 3.10300 7.46185 4.35885 140.47
dodecanoato
WY1 etil tetradecanoato 2.80299
9JFO propil dodecanoato 3.24100 5.63285 2.39185 73.80
R3QK metil (92,127)- 3.66070 5.35200 1.69130 46.20
octadeca-9,12-
dienoato
DF3M etil (92,127)-octadeca- 5.16542
9,12-dienoato
ACWW metil (Z)-octadec-9- 4.51070 5.57977 1.06907 23.70
enoato
FFHM propan-2-il 4.25000 3.20424 -1.04576 -24.61
tetradecanoato
FvVUO propil tetradecanoato 4.53200 2.57094 -1.96106 -43.27
GowC etil (2)-octadec-9- 2.64220
enoato
1K74 metil (Z)-icos-9-enoato 6.96239
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Tabla 4.2(continuacién). Comparativa de los resultados de las viscosidades experimentales
contra las obtenidas mediante Dinamica Molecular a 40°C (313.15K).

Residuo Nombre IUPAC Experimental Experimental Dinamica Diferencia Desviacion
37.8°C 40°C Molecular [%]
40°C
AHDD metil (Z)-docos-13- 5.46706
enoato
AZYN metil hexadecanoato 4.68800 4.37340 3.03048 -1.34292 -30.71
_MJQ metil octadecanoato 5.88100 5.79438 4.01607 -1.77831 -30.69
UPUT metil icosanoato 7.20970 3.18215 -4.02755 -55.86
SUUB metil (11E,14E)-icosa- 7.16520 4.44755 -2.71765 -37.93
11,14-dienoato
UJA6 propan-2-il 5.56500 8.02431 2.45931 44.19
hexadecanoato
URWA propil octadecanoato 7.39400 6.39930 -0.99470 -13.45
3Gz0 propan-2-il 7.04600 11.29439 4.24839 60.30
octadecanoato

El promedio de la sobreestimacion de la viscosidad a 25°C es de
2.8122 mPa s lo que representa un porcentaje de desviacion del 112.25%; a 40°C
la desviacion es de 0.8794 mPa s que equivale a un 53.7629 %. A primera vista
estos promedios parecieran ser diferencias dramaticas en comparacion con los
datos experimentales, sin embargo estas diferencias estan principalmente
motivadas por la sobreestimacion de las viscosidades de los ésteres de baja
viscosidad.

Enla Figura 4.1y 4.2 se muestran las gréficas de las desviaciones en valores
absolutos generados como producto de las simulaciones. Como se puede observar,
los menores errores tanto en los calculos de las viscosidades a 25 y 40°C para el
presente trabajo, se dan en moléculas que en su mayoria cuentan con un niamero
de carbonos superior a 10 o que presentan anillos aromaticos. En tanto el error
tiende a disminuir a medida que aumenta el nUmero de atomos presentes en las
moléculas. Sin embargo, un caso destacable es la estimacion de la viscosidad a
25°C del etil hexanoato (R2TE) que a pesar de ser una molécula pequefa produjo
una diferencia con respecto al valor experimental de 0.0988 mPa s que en términos

porcentuales significa un 10.51% de desviacion.
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Figura 4.1. Histograma de desviacion Viscosidades a 25°C (298.15K) con respecto a los valores

Experimentales reportados en la literatura.

400

350

300

250

200

150

100

||||||“|||IIIII||||||...
Figura 4.2. Histograma de desviacién Viscosidades a 25°C (298.15K) con respecto a los valores
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experimentales reportados en la literatura.
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Las mejores aproximaciones a la viscosidad a 25°C las produjeron los
compuestos propan-2-il dodecanoato (ONQQ), etil hexanoato (R2TE), metil
(92,127,15Z)-octadeca-9,12,15-trienoato (JWOA), con desviaciones absolutas del
7.67,10.51y 12.01% (Fig. 4.3 a,b y c lineas rojas), en tanto que a 40°C fueron los
compuestos propil octanoato (ONKY) y metil tetradecanoato (VV5D) quienes
reprodujeron mejor la temperatura experimental con desviaciones absolutas de 9.76

y 13.54 respectivamente (Fig. 4.4 ay b lineas azules).

Un factor que contribuye a que todas estas simulaciones lograran reproducir
los valores de viscosidad con relativa precision, es que ellas oscilaron alrededor de

un valor central.

En cambio, los resultados mas desviados se obtuvieron a 25 °C en la
simulacion mostrada en la Figura 4.5 a del etil 3-metilbutanoato (OW17) y
Figura 4.5 b) del propan-2-il hexanoato (9SLN) con sobreestimaciones del 536.47 y
657.12 % para las temperaturas de 25 y 40°C respectivamente. Esta Ultima
simulacién claramente indica un comportamiento exponencial que no converge en
un valor preciso. Es interesante que las simulaciones del mismo compuesto a
diferente temperatura produzcan en ambos casos la mayor sobreestimacion, tal es
el caso del propan-2-il hexanoato (9SLN) que a 40°C produjo una desviacién del
366.19 %.

En la simulacion del propan-2-il hexanoato (9SLN) a 25°C claramente
presenta un comportamiento exponencial, el cual indica que la simulacion es

inestable en el periodo de muestreo.

Ademas, se puede observar como existe una marcada influencia de la
temperatura en cada una de las simulaciones pues aun y cuando con los mismos
compuestos en los sistemas que se componen de la misma cantidad de moléculas
las simulaciones a diferente temperatura presentan un comportamiento diferente y

en algunos pocos casos este comportamiento sigue una tendencia similar.
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Figura 4.3. Graficas de la evolucién de la viscosidad en las simulaciones de produccién a 298.15 K
con mayor precision.
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Figura 4.4. Graficas de la evolucién de la viscosidad en las simulaciones de produccion a 313.15 K

con mayor precision.
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propan-2-il hexanoato (95LN)
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Figura 4.5. Graficas de la evolucion de la viscosidad en las simulaciones de produccién a 298.15K
(9SLN y OW17) y 313.15 K con menor precisién.

Tratando de encontrar alguna diferencia que ayuden a dilucidar el porqué del
comportamiento mas preciso de una simulacion u otras simulaciones, se revisaron
las condiciones generales de presion, volumen y temperatura durante el desarrollo
de las simulaciones de produccion para el calculo de la viscosidad tanto para
aguellos ésteres que en las simulaciones consiguieron reproducir con mayor
precision los resultados experimentales asi como para los que produjeron un mayor

error, mismas que se presentan en las Tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Comparacién de condiciones de Presion, Volumen y Temperatura.

Residuo Presién [bar] Volumen [nm] Temperatura
Media Desviacion Media Desviacion Media = Desviacion
Estandar. Estandar. Estandar.

R2TE 3.2357 294.5604 83.3066 0.5137 298.3095 5.5098
JWOA -4.4829  272.6059 163.5150 0.6494 298.2528 4.8770
ONQQ 5.0095 458.8007 137.2700 0.6570 298.0762 4.3650
ONKY 5.5255  299.5433 109.5803 0.6133 313.0150 5.0984
VV5D 1.9220 244.9798 140.9273 0.6506 313.1739 4.4634
ow17 5.2460 345.3895 75.6951 0.5213 298.1674 5.8489
9SLN -1.4104  373.4759 87.8089  0.4939 298.1371 5.3883
9SLN -1.2185 373.9275 88.9746 0.5352 313.1187 5.7700

Todas estas fluctuaciones en las condiciones de presion, volumen y
temperatura son el producto del movimiento y las colisiones entre las moléculas.

De los datos obtenidos y que son mostrados en la Tabla 4.3 se pudiera
pensar que las simulaciones gque se encuentran con un menor grado de precision
tienen variaciones de presion mas elevaday esto se ve reflejado en las desviaciones
estandar.

En las simulaciones con menor grado de precision (OW17 y 9SLN), se
observa que las desviaciones estandar de la presion son mayores a 340 bar, en
tanto que las simulaciones de alta precision (R2TE, JWOA, ONQQ, ,0NKY, VV5D)
tuvieron variaciones de entre 244 a 458 bar.

El volumen tampoco mostré datos que dieran un veredicto definitivo. Las
variaciones en los volimenes de las cajas de simulacion fueron del orden de 0.51 a
0.66 nandmetros.

De igual forma, la témpera se mantuvo estable y cercana al valor

parametrizado manteniendo una variacion menor a 6 K.

La Figura 4.6 muestra la progresion de las variables de presion, temperatura
y volumen de la caja en comparacion con el resultado de viscosidad. Las graficas
de presion, volumen y temperatura presentadas mostradas en la Figura 4.6 se
encuentran suavizadas y se obtuvieron tomando un muestreo cada 100 lecturas a

fin de poder observar la mejor manera las tendencias en cada una de las variables.
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Figura 4.6. Graficas de viscosidad, presion, volumen y temperatura de los ésteres de la Tabla 4.3.
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Figura 4.6 (continuacidn). Graficas de viscosidad, presion, volumen y temperatura de los ésteres
de la Tabla 4.3.

28



Viscosidadlkgm™1s~1]

0004 4

0,003 A

0002 4

¢
S

VV5D
313.15K

T T T T
2000 4000 000 8000

Volumen[nm]

142 -

141

140 +

LS
3

2000 4000 G000 8000 10000

Viscosidadlkgm s~ 1]

0006 4

0004 A

1
3

ow17
298.15K

T T T T
2000 4000 000 8000

Volumen[nm]

:
1

2000 4000 G000 8000 10000

Presign[Pa]

500 1

=500 1

T T T T T
2000 4000 &000 8000 10000

Temperaturalk]

320 1

310 4

2000 4000 6000 BO0O 10000

Presign[Pa]

500 1

=500 1

T T T T T
2000 4000 &000 8000 10000

Temperaturalk]

310 1

300 1

290 1

280 -

2000 4000 6000 BO0O 10000

Figura 4.6 (continuacién). Graficas de viscosidad, presion, volumen y temperatura de los ésteres
de la Tabla 4.3.
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Figura 4.6 (continuacidn). Graficas de viscosidad, presion, volumen y temperatura de los ésteres

de la Tabla 4.3.
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Para los ésteres del conjunto de validacion, es de esperar que exista una diferencia
de entre el 20 y el 30% entre las viscosidades a 25 y 40°C debiendo ser siempre
menor la viscosidad a 40°C. En 52.2% de los experimentos la viscosidad calculada
a 40°C es mayor que la de 25°C. Las Unicas simulaciones que fueron capaces de
reproducir esto intervalos de diferencia fueron las de los compuestos propan-2-il
hexadecanoato (UJAG6) y metil icosanoato (UPUT) cuyos valores se observan en la

Tabla 4.4 y cuyas curvas de viscosidad se muestran en la Figura 4.7.

Tabla 4.4. Porcentaje de diferencia entre los valores de viscosidad obtenidos por Dindmica

Molecular a 25 y 40°C.
Residuo Nombre IUPAC N2sec N4o°c Diferencia
[298.15K]  [313.15K] [%]
8Q1B metil (Z)-hexadec-9-enoato 5.49067 6.4692 -17.82
UJAG propan-2-il hexadecanoato 6.5522 8.0243 22.47
UPUT metil icosanoato 2.5868 3.1822 23.01

JWOA metil (92,127,157)-octadeca- 3.55750777 4.89204074 37.51
9,12,15-trienoato

propan-2-il hexadecanoato (UJAG)
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Figura 4.7. Graficas de la evolucién de la viscosidad en las simulaciones de produccién con mayor
precisién en la prediccion del comportamiento térmico, a) propan-2-il hexadecanoato (UJAG).
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Figura 4.7. Graficas de la evolucion de la viscosidad en las siluaciones de producciéon con mayor
precisién en la prediccion del comportamiento térmico, b) metil icosanoato (UPUT).

En la Figuara 4.8 mostrada a continuacion, se presenta el compendio de las

curvas de la viscosidad extraida mediante la relacion de Einstein para los ésteres

no mencionados. Las curvas en rojo corresponden a las simulaciones realizadas a

25°C (298.15 K) en tanto que las curvas en azul corresponden a las simulaciones a
una temperatura de 40°C (313.15 K).
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Figura 4.8. Curvas de viscosidad mediante la relacion de Einstein.
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Figura 4.8 (continuacidn).. Curvas de viscosidad mediante la relacion de Einstein.
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Figura 4.8 (continuacidn).. Curvas de viscosidad mediante la relacion de Einstein.
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Figura 4.8 (continuacidn).. Curvas de viscosidad mediante la relacion de Einstein.
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Figura 4.8 (continuacion). Curvas de viscosidad mediante la relacion de Einstein.
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Figura 4.8 (continuacidn).. Curvas de viscosidad mediante la relacion de Einstein.

37



nlkgm™=s7*]

0.007 A

0.006 4

0.005

0.004

0.003 4

0.002

0.001 1

propil decanoato (YQDQ)

—— 25°C{298.15K)
— 40°C{313.15K)

2000 4000 £000 8000 10000
Tiempo[ps]

Alkgm™1s71]

0.0035

0.0030

0.0025

0.0020

0.0015

0.0010

metil heptanoato (YWMD)

— 25°C{298.15K)
— 40°C{313.15K)
r L)

2000 4000 £000 8000 10000
Tiempo[ps]

Figura 4.8 (continuacidn).. Curvas de viscosidad mediante la relacién de Einstein.
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4.2. TRIBOLOGIA

A fin de poder dar una mejor explicacion a todo lo observado durante los
experimentos de tribologia, esta seccidn se divide en dos partes. En el primer parte
se trata lo relacionado a la compresion del sistema y en la segunda parte lo relativo

al resultado de la simulacion.

4.2.1. Parte |

Como se explicé anteriormente, para el armado del sistema, se efectu6é un
pre-equilibrio que consistié en la aplicacion isotrépica de una presion de 5 bar para
garantizar que todas las moléculas se encontraban empaquetadas dentro de una
caja rectangular. Enseguida, a los sistemas se les permitio relajarse por 2 ns a una
presion de 1 bar y la temperatura que correspondiera a la temperatura de la
simulacion (298.15 6 313.15 K). Finalmente, en la simulacion de produccion, la
presién se elevo paulatinamente a 5000 bar hasta formar una pelicula mono
molecular tal como se aprecia en la Figura 4.9.

Debido a que la presién se incrementd de forma lenta y progresiva, se
investigd la existencia de alguna tendencia en el comportamiento de los sistemas,
y para tal efecto se determiné el punto de inflexion en cada una de las curvas de

presion.

a) b)
Figura 4.9. Ejemplo de la evolucion del sistema etil (Z)-octadec-9-enoato (GOWC) con la presion.
a) Configuracion Inicial; b) Sistema a 200 ps; c) Sistema 2400 ps.
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Ademas de la presion, como producto de las simulaciones se obtuvieron
valores para la densidad, el tamafio de la caja en el eje de las z y la tension
superficial que experimenta cada sustancia. En la Figura 4.10 se muestra como
ejemplo las curvas de los compuestos etil benzoato (7RQG) y propan-2-il
tetradecanoato (FFHM).

Lo que se observa en todas las simulaciones es que a medida que se
incrementa la presion, las paredes comienzan a acercarse y las moléculas se
empujan entre si lo que provoca el incremento de las dimensiones de la caja en las
direcciones XY.

Israelachvili [34] describe un fendmeno similar con el comportamiento de la
densidad a lo apreciado en estos experimentos y menciona que aun y cuando no
es de esperarse la variacion de la densidad a nivel macromolecular, esta
disminucién en la densidad que observamos esta influenciada por la interacién entre
las moléculas y la pared asi como la geometria de las moléculas. Observaciones
similares han sido reportadas en la literatura en simulaciones de Dinamica Molecular
[76].
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Figura 4.10. Graficas de presion, tamafio de caja en Z, densidad y tensién superficial a) etil
benzoato (7TRQG).
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Figura 4.10. Graficas de presion, tamafo de caja en Z, densidad y tension superficial b) propan-2-il
tetradecanoato (FFHM).

La determinacion del punto de inflexién en la curva de presion no es trivial. A
fin de encontrar un procedimiento que permitiera el calculo de manera sistematica
del punto de inflexion se optd por la evaluacion de la pendiente en cada punto con
respecto al valor medio en la region estable de la presion al tiempo final de la
reccion, lo cual corresponderia a un punto hipotético en donde la presion alcanzaria

la maxima estabilidad a tiempo “infinito”. Esto corresponde a la férmula:

P-p 4.1

Donde P es la presion promedio en la region estable de la curva, P; y t; es
la presion y tiempo en cada punto, t, es el valor del tiempo al final de la simulacion
y t; el tiempo. Puesto que la presion fluctia a medida que avanza el experimento y
las variaciones disminuyen, se asignd un valor de 0.02 de pendiente como criterio,

mismo que coincidio con el punto en el que la presion inicia su estado estable.
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En base a los resultados del experimento se pudo determinar que todos los
compuestos estudiados comienzan la estabilidad entre 320 a 600 ns a 25°C y 280
a 760 ns; tal parece que este punto de inflexidbn no esté relacionado con otras
variables como la densidad del compuesto o la tensién superficial ya que estas
presentan un comportamiento independiente y puede ser observado en las
Figura 4.11. En ella se puede apreciar como aun y cuando los valores de tiempo en
el punto de infeccion han sido ordenados de manera ascendente, la densidad y la

tension superficial no siguen el mismo comportamiento.
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Figura 4.11 Punto de inflexion en la curva de presion, a) 298.15K, b)313.15K.
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Las graficas del analisis que reflejan la evolucion de los sistemas de los
experimentos tribologicos se muestran la Figura 4.12. En ellas se presentan las
curvas de temperaturas, longitud de la caja en Z (Box ZZ) densidad y tensién
superficial. El eje de las abscisas en todas las graficas corresponde al tiempo el cual
se expresa en picosegundos.

Todas las curvas se muestran en orden ascendente en funcion del residuo.
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Figura 4.12. Analisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Analisis de las simulaciones tribolégicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Analisis de las simulaciones tribolégicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Analisis de las simulaciones tribolégicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Analisis de las simulaciones tribolégicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacion). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacion). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacidn). Andlisis de las simulaciones triboldgicas.
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Figura 4.12 (continuacién). Analisis de las simulaciones tribolégicas.
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4.2.2. Parte ll

Los resultados finales de las simulaciones resultan ser mas ilustrativos. El

compendio de resultados se presenta en las Tablas 4.5y 4.6.

Tabla 4.5. Resultados finales de la simulacion de tribologia 298.15 K.

Nombre IUPAC Residuo TS Final Dens.Final Box.ZFinal
[bar nm] [kg/m3] [nm]
metil (Z)-docos-13-enoato AHDD 3477.6257 493.2396 0.7411
propan-2-il hexadecanoato UJAG6 3759.6326 490.3169 0.7484
etil 3-metilbutanoato ow17 3337.6064  397.5233 0.6345
metil hexanoato G185 3028.1597 431.6206 0.6072
3-metilbutil butanoato NUSI 3269.5322  427.5287 0.6716
metil (Z)-hexadec-9-enoato 8Q1B 3502.9810  478.4083 0.7424
etil decanoato V5M4 2936.7683  465.9854 0.6168
metil octanoato G189 3090.8960 467.0372 0.6151
metil (92,127)-octadeca-9,12-dienoato R3QK 3216.0874  482.5386 0.7488
metil decanoato QULF 3304.8843 487.3942 0.6180
propan-2-il tetradecanoato FFHM 4206.8198 486.9044 0.7395
metil dodecanoato IOLL 3024.6724  498.7942 0.6193
3-metilbutil acetato 8HK6 3205.8418  401.2388 0.6174
etil tetradecanoato IWY1 3241.2715 484.7815 0.6600
propan-2-il decanoato XZ3T 3782.3823  459.5138 0.7082
bencil propanoato H934 2865.3376 405.8122 0.5763
metil heptanoato YWMD 3100.6968  454.2271 0.6119
etil dodecanoato J7E2 3143.6072  472.7675 0.6641
metil icosanoato UPUT 3218.5366 531.5816 0.6197
metil tetradecanoato VV5D 3275.0584 513.1463 0.6201
propil tetradecanoato FVUO 3288.0344  479.0089 0.7010
propil octadecanoato URWA 3632.7175 491.4598 0.7147
metil (92,12Z,15Z)-octadeca-9,12,15-trienoato JWOA 3639.3586  484.4291 0.7299
propan-2-il hexanoato 9SLN 3171.2859 431.6941 0.6674
etil (2)-octadec-9-enoato GowC 3458.0798 483.3597 0.7172
etil 2-phenilacetato 4G80 2763.4829  402.8102 0.5859
metil benzoato G190 2803.3035  338.0242 0.5496
metil hexadecanoato AZYN 3207.1025 514.6954 0.6189
metil octadecanoato _MJQ 3254.2573 536.0997 0.6193
etil 3-oxobutanoato KW90 3375.2183 503.7940 0.6643
propil decanoato YQDQ 3411.6746 461.7650 0.6792
metil (11E,14E)-icosa-11,14-dienoato SUUB 3576.3965  486.6731 0.7595

TS. Tension Superficial; Dens. Densidad; Box.Z. Longitid de la caja en Z
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Tabla 4.5 (continuacién). Resultados finales de la simulacién de tribologia 298.15 K.

Nombre I[UPAC Residuo TS Final Dens.Final Box.ZFinal
[bar nm] [kg/m3] [nm]
etil (9Z,127)-octadeca-9,12-dienoato DF3M 3897.1260 479.6781 0.7442
bencil acetato EZR5 2840.8306  388.6243 0.5643
etil hexanoato R2TE 3108.2944  413.2250 0.6057
propan-2-il octanoato XSGH 3370.5354 458.6954 0.6850
propil octanoato ONKY 3609.1277  446.5761 0.6882
propan-2-il octadecanoato 3GzO0 3626.0352 493.1692 0.7515
propan-2-il dodecanoato ONQQ 3895.1892  470.1247 0.7181
etil benzoato 7RQG 2876.8872  364.4530 0.5678
propil dodecanoato 9JFO0 3385.6414  472.2398 0.6862
metil (Z)-icos-9-enoato 1K74 3650.1152  488.3896 0.7476
metil (Z)-octadec-9-enoato ACWW 3961.9531  483.4684 0.7335

TS. Tension Superficial; Dens. Densidad; Box.Z. Longitud de la caja en Z

Tabla 4.6. Resultados finales de la simulacién de tribologia 313.15 K.

Nombre IUPAC Residuo TS Final Dens.Final Box.ZFinal
[bar nm] [kg/m3] [nm]
metil icosanoato UPUT 2883.9668 523.5735 0.6205
metil (9Z,127)-octadeca-9,12-dienoato R3QK 3992.9294 473.7647 0.7486
metil hexadecanoato AZYN 3179.7046 504.1955 0.6200
metil tetradecanoato VV5D 3198.3354 499.5558 0.6219
etil 3-metilbutanoato ow17 3060.3293  360.9147 0.6287
propil decanoato YQDQ 3510.8721 449.4020 0.6812
metil decanoato QULF 2929.5532 449.8631 0.6148
etil hexanoato R2TE 2984.9468  385.0964 0.6038
3-metilbutil acetato 8HK6 3102.7104  378.1231 0.6153
metil hexanoato G185 3162.1135  400.3763 0.6037
propan-2-il hexanoato 9SLN 3221.7368 398.8765 0.6471
propil octanoato ONKY 3339.4087 430.7397 0.6827
3-metilbutil butanoato NUSI 3457.6265  405.4394 0.6743
metil (11E,14E)-icosa-11,14-dienoato SUUB 3844.3274  475.4406 0.7241
etil benzoato 7RQG 2565.9807  314.5131 0.5554
bencil acetato EZR5 2836.7051  357.3715 0.5613
bencil propanoato H934 2844.2190 375.0638 0.5733
metil heptanoato YWMD 2973.9741  425.4650 0.6096
metil octanoato G189 3129.2039  440.1871 0.6143
propan-2-il octanoato XSGH 3313.3477 441.7343 0.6713
metil benzoato G190 2678.4436  317.5996 0.5478

TS. Tensién Superficial, Dens. Densidad; Box.Z. Longitud de la cajaen Z
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Tabla 4.6 (continuacién). Resultados finales de la simulacién de tribologia 313.15 K.

Nombre IUPAC Residuo TS Final Dens.Final Box.ZFinal
[bar nm] [kg/m3] [nm]
metil dodecanoato IOLL 2917.5139  485.5651 0.6197
etil decanoato V5M4 2971.6345  448.2934 0.6330
propil dodecanoato 9JFO0 3325.9324  454.3390 0.6883
propan-2-il decanoato XZ3T 3444.4651 443.1647 0.7059
propan-2-il hexadecanoato UJAG 3596.7715  482.0842 0.7135
propan-2-il tetradecanoato FFHM 4114.0386 476.6449 0.7300
etil (2)-octadec-9-enoato GowcC 3758.1982  472.1351 0.7351
metil (Z)-docos-13-enoato AHDD 3802.8887 484.9462 0.7268
etil 3-oxobutanoato KW9O 3246.9253  478.9046 0.6616
metil (Z)-hexadec-9-enoato 8Q1B 3655.8018 465.7679 0.7383
propan-2-il octadecanoato 3Gz0 3659.1211  483.9724 0.7302
etil dodecanoato J7E2 3228.5396  460.2014 0.6584
metil (92,12Z7,157)-octadeca-9,12,15-trienoato  JWOA 3352.8345 473.1915 0.7326
etil (92,127)-octadeca-9,12-dienoato DF3M 3567.9910  467.9330 0.7381
propan-2-il dodecanoato ONQQ 3751.7546  461.0341 0.7223
metil (Z)-octadec-9-enoato 4CWW 3769.2734  475.0926 0.7239
etil 2-phenilacetato 4G80 2877.9553  386.6830 0.5849
etil tetradecanoato WY1 3297.2681  474.8849 0.6579
metil (Z2)-icos-9-enoato 1K74 3850.5386  481.9480 0.7367
propil tetradecanoato FvUO 3334.8518 471.3533 0.6810
propil octadecanoato URWA 3442.5527  486.8795 0.6873
metil octadecanoato _MJQ 2941.0359 521.6140 0.6220

TS. Tensién Superficial; Dens. Densidad; Box.Z. Longitud de la cajaen Z

Tal como era de esperarse, las menores tensiones superficiales en ambas
temperaturas (25 y 40°C) fue en los compuestos que poseen anillos aromaticos: etil
benzoato (7TRQG), metil benzoato (G190), bencil acetato (EZR5), bencil propanoato
(H934) y etil 2-phenilacetato (4G80), con tensiones del orden de 2763 a 2876 bar
nm a 25°C y 2565 a 2877 bar nm a 40°C. Al observar las imagenes de la capa mono
molecular de cada uno de estos compuestos se aprecia la formacion de
discontinuidades en la pelicula (Figura 4.13) en cada uno de estos compuestos.
Estos agujeros en la pelicula tienen tamafios de entre 16 a 66 A y tienden a
multiplicarse a medida que se incrementa la temperatura y con ella el tamafio de la
caja que también se incrementa. Estos huecos son similares a los observados por

Persson en sus simulaciones de CHa [77].

60



a) 298.15K b) 313.15K
Figura 4.13. Discontinuidades presentes en las simulaciones del etil benzoato (7TRQG)
a) 298.15K, b) 313.15K.

Por otro lado, el compuesto con la mayor tension superficiales fue el propan-
2-il tetradecanoato (FFHM) con 4206 bar nm a 25°C y 4114 a 40°C. En este
compuesto a diferencia de los compuestos aromaticos descritos con anterioridad,
los huecos no son tan evidentes (Figura 4.14) aunque es posible observar espacios
abiertos de entre 8 a 12 A.

a) 298.15K b) 313.15K

Figura 4.14. Discontinuidades presentes en las simulaciones del propan-2-il tetradecanoato
(FFHM)

a) 298.15K, b) 313.15K.
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Casos de resaltar son el de los compuestos metil (9Z,127)-octadeca-9,12-
dienoato (R3QK) y metil (11E,14E)-icosa-11,14-dienoato (SUUB) quienes
presentan dos dobles enlaces C=C en sus estructuras, estos compuestos a la
temperatura de 25°C mostraron una tension superficial en el rango medio de la tabla
(3216 y 3576 bar nm respectivamente) y sus valores se incrementaron hasta 3992
y 3850 bar nm como consecuencia del cambio de temperatura. Al igual que en los
casos anteriores existen huecos en las capas mono moleculares de entre 9 a 25 A

que incrementan su diametro con la temperatura.

Un hallazgo inesperado fue lo encontrado en, metil dodecanoato (IOLL), metil
tetradecanoato (VV5D), metil hexadecanoato (AZYN), metil octadecanoato (_MJQ)
y metil icosanoato (UPUT). Todos estos compuestos que son la reaccién entre
acidos carboxilicos saturados de cadenas lineales de 12 a 20 carbones con metanol,
con tensiones superficiales que van de los 3024 a 3275 bar nm a 25°C y caen entre
2883 a 3198 a 40°C, tienden a mostrar un particular orden, alineando las moléculas
manera paralela una al lado de la otra. En estos arreglos, se aprecia que las
moléculas comienzan a formar orden en pares o trios paralelos donde los grupos
éster se mantienen del mismo lado y al crecer el arreglo la siguiente molécula gira
180°para comenzar un nuevo arreglo. Esta clase de arreglo ha sido reportado en la
literatura con moléculas de dodecano y de acuerdo a Jabbarzadeh existe evidencia
de que estan influenciadas por la simetria de las paredes [78], [79]

El orden tiende a decaer a medida que las moléculas ganan energia térmica,
aunque parece que lo mantienen mejor las moléculas de mayor tamafio como metil
octadecanoato y metil icosanoato y esto se observa en la comparacion entre las
imagenes de 25y 40°C.

La formacién de estos arreglos puede observarse en la Figura 4.15.
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298.15K _ _ 313.15K

metil dodecanoato (I0LL),
298.15 K 313.15K

A

metil tetradecanoato (VV5D)
298.15 K 313.15K

metil hexadecanoato (AZYN)
Figura 4.15. Aparicion de orden estructural en las simulaciones de metil éster C12 a C20.
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298.15 K 313.15 K

298.15 K 313.15K

metil icosanoato (UPU)
Figura 4.15 (continuacion). Aparicion de orden estructural en las simulaciones de metil éster C12
a C20.

En la industria, es comun que ésteres derivados del acido oleico sean
empleados como lubricantes. Dentro del conjunto de validacion se cuentan con
2 compuestos derivados de este acido, el metil (Z)-octadec-9-enoato (4CWW) y el
etil (Z)-octadec-9-enoato (GOWC). A 25°C el metil (Z2)-octadec-9-enoato (4CWW)
muestra una mayor tension superficial (3961 bar nm) que el etil (Z)-octadec-9-
enoato (3961 bar nm), sin embargo, este ultimo incrementa la tension superficial a
3758 bar nm.
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Esta clase de comportamiento no es exclusivo de este compuesto y también
se presenta y es mas marcado en compuestos con 1 o varias insaturaciones en la
cadena derivada del &cido (metil (Z)-docos-13-enoato [AHDD], metil (11E,14E)-
icosa-11,14-dienoato [SUUBJ], metil (Z)-icos-9-enoato [1K74], metil (9Z,122)-
octadeca-9,12-dienoato [R3QK] y metil (Z)-hexadec-9-enoato [8Q1B])

En los compuestos metil (Z)-octadec-9-enoato (4CWW) vy etil (Z)-octadec-9-
enoato (GOWC) también se aprecian los huecos encontrados en otras simulaciones,
aunque con una diferencia de proporcion ya que son de menor cantidad y de
muchas menores dimensiones, teniendo diametros de entre 9 a 17 A. Ademas, en
ambos compuestos se encontré que, en la formacion de la monocapa, tal como se
puede apreciar en las Figuras 4.16 existe una superposicion de las moléculas a la

altura del doble enlace produciendo estructuras que son ortogonales entre si.

R

a) metil (Z)—ctadec-9-enoato (4CW) ' b) etil (Z)-octadc—g—eoat (GOWCQC)

Figura 4.16. Atazco estérico del doble enlace en los compuestos a) metil (Z)-octadec-9-enoato
(4CWW) y b) etil (Z2)-octadec-9-enoato (GOWC), simulaciones a 313.15K.

En la Figura 4.17 se muestran las proyecciones en la direccion Z de las
simulaciones a las temperaturas de 298.15K y 313.15K de cada uno de los

compuestos.
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298.15K
metil octadecanoato (_MJQ)

298.15K
propil octanoato (ONKY)

298.15K
propan-2-il dodecanoato (ONQQ)
Figura 4.17. Proyeccién en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a tiempo 2400 ps.

313.15K
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X

4

298.15K 2
metil (Z)-icos-9-enoato (1K74)

298.15K
propan-2-il octadecanoato (3GZ0)

298.15K
metil (Z)-octadec-9-enoato (4CWW)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
etil 2-phenilacetato (4G80O

298.15K
etil benzoato (7TRQG

313.15K

298.15K
3-metilbutil acetato (8HK6)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
metil (2)-hexadec-9-enoato (8Q1B

298.15K
propil dodecanoato (9JF0

298.15K z 313.15K
propan-2-il hexanoato (9SLN)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.
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298.15K
etil tetradecanoato (9WY1

298.15K
metil (Z)-docos-13-enoato (AHDD

298.15K
metil hexadecanoato (AZYN)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
bencil acetato

298.15K
propan-2-il tetradecanoato (FFHM)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
propil tetradecanoato (FVUO

298.15K
metil hexanoato (G185

298.15K
metil octanoato (G189)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a
tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
metil benzoato (G190

298.15K 313.15K
etil (2)-octadec-9-enoato (GOWC
298.15K 313.15K

bencil propanoato (H934)
Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a
tiempo 2400 ps.
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298.15K
metil dodecanoato (I0LL

298.15K
etil dodecanoato (J7E2

298.15K
metil (92,12Z,15Z7)-octadeca-9,12,15-trienoato (JWOA)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
etil 3- oxobutanoato KW90

298.15K
3-metilbutil butanoato NUSI

298.15K
etil 3- metllbutanoato (OW17)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
metil decanoato (QULF

298.15K

r4
etil hexanoato (R2TE

298.15K
metil (92,1227)-octadeca-9,12-dienoato (R3QK)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K z
metil (11E,14E)-icosa-11,14-dienoato (SUUB

298.15K
propan-2-il hexadecanoato (UJA6

298.15K z
metil icosanoato (UPUT)
Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a
tiempo 2400 ps.

313.15K
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298.15K
propil octadecanoato (URWA

298.15K z 313.15K
etil decanoato (V5M4

298.15K z 313.15K
metil tetradecanoato (VV5D)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.
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298.15K
propan-2-il octanoato (XSGH

298.15K z 313.15K
propan-2-il decanoato (XZ3T

298.15K
propil decanoato (YQDQ)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K

79



298.15K
metil heptanoato (YWMD)

Figura 4.17 (continuacion). Proyeccion en la direccion Z de las simulaciones de tribologia a

tiempo 2400 ps.

313.15K
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CONCLUSIONES

Con base en los calculos de viscosidad no es posible determinar la naturaleza
de las desviaciones contra los resultados experimentales reportados en la literatura.
Sin embargo, se ha demostrado que, desde un punto de vista practico, la aplicacién
de las variables de simulacion son adecuadas para el calculo de viscosidad es de
ésteres de bajo peso molecular, pues como también se demostro la precision de las
simulaciones tiende a incrementarse en la misma medida que se incrementa el peso

molecular de los compuestos.

En la literatura es frecuente encontrar estudios de Dinamica Molecular que
han sido utilizadas a fin de comprender el origen de los resultados experimentales
en materia de tribologia. Sin embargo, pocos son los estudios que establecen
métodos para la valoracion de sustancias que posean un potencial uso como
lubricantes [80]-[87].

Las discontinuidades observadas en las mono capas de las simulaciones de
tribolégicas, aunque son del orden de Armstrong pudieran llegar a implicar que
rugosidades nanométricas de las superficies en relativo movimiento puede entrar

en un contacto.

Encontrar que algunas de las sustancias estudiadas, que regularmente se
emplean como aceites lubricantes, tienden a reagruparse de manera periodica bajo
altas presiones, puede ser la explicacion del porque algunas sustancias son mejores
lubricantes que otras. Una posibilidad es que el comportamiento observado en los
ésteres lineales de entre 12 a 20 carbones cuando son sometidos a presion, es una
caracteristica que puede ser aprovechada para el disefio de aditivos lubricantes anti

desgaste y de extrema presion.
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Las interacciones entre el lubricante y la superficie son de gran importancia,
ya que ellas determinan la distribucion que tendra el lubricante una vez que es
sometido a altas cargas. Sin embargo es también importante considerar como el
lubricante se comportara a medida que la presién aumenta. Si el lubricante tiende a
adoptar una estructura ordenada como los compuestos metilados C12 a C20,
existira también una menor posibilidad de que la superficie quede descubierta, y
gue compuestos que en la practica se empleen lurbicantes como en los casos del
metil (Z)-octadec-9-enoato (4CWW) vy etil (Z)-octadec-9-enoato (GOWC) cuenten
con una superposicion favorecida éstericamente pueden ser indicios de las

caracteristicas ideales de un buen lubricante.
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ANEXO 1 VISCOSIDADES DE ESTERES REPORTADA EN LA LITERATURA

Referencia

Sheu 2005
Bonhorst 1948
Sheu 2005
Liew 1992
Sheu 2005
Sheu 2005
Liew 1992
Sheu 2005
Sheu 2005
Sheu 2005
Bonhorst 1948
Bonhorst 1948
Liew 1992
Pratas 2010

Sheu 2005
Ramirez-Verduzco
2012

Sheu 2005
Sheu 2005
Bonhorst 1948
Bonhorst 1948
Bonhorst 1948
Liew 1992

Pratas 2010
Ramirez-Verduzco
2012

Formula

C6H1003
C7H1402
C7H1402
C7H1402
C7H1402
C8H1602
C8H1602
C8H802

C9H1002
C9H1002
C9H1802
C9H1802
C9H1802
C9H1802
C9H1802

C9H1802

C10H1202
C10H1202
C11H2202
C11H2202
C11H2202
C11H2202
C11H2202

(59]

Residuo

KW90
G185
8HK6
G185
ow17
R2TE
YWMD
G190
7RQG
EZRS5
9SLN
G189
G189
G189
NUSI

G189
4G80
H934

ONKY
QULF
XSGH
QULF
QULF

QULF

Nombre IUPAC

etil 3-oxobutanoato
metil hexanoato
3-metilbutil acetato
metil hexanoato

etil 3-metilbutanoato
etil hexanoato

metil heptanoato
metil benzoato

etil benzoato

bencil acetato
propan-2-il hexanoato
metil octanoato
metil octanoato
metil octanoato

3-metilbutil butanoato

metil octanoato

etil 2-phenilacetato
bencil propanoato
propil octanoato
metil decanoato
propan-2-il octanoato
metil decanoato
metil decanoato

metil decanoato

Temperatura [°C]/ Viscosidad[mPa s]
T[°C] n[mPas] T[°C] n[mPas]

T[°C]
25
20
25
25
25
25
25
25
25
25
20
20
25
25
25

40
25
25
20
20
20
25
25

40

n [mPa s]
1.581, 1.5081
1.026
0.804, 0.781
0.8278
0.739, 0.752
0.94

1.0337
1.851,1.918
1.971, 1.945
2.056

1.346

1.59

1.2834
1.3127
1.111, 0.967

1.2,1.17,1.215
2.384

2.123

2.164

2.437

2.052

1.9067

1.9335

25 0.957(*1) 37.8
25 1.243(*1) 37.8
25 1.461(*1) 37.8
25 1.973(*1) 37.8
25 2.209(*1) 37.8
25 1.871(*1) 37.8

1.71,1.69, 1.7258, 1.69, 1.72

0.81

1.039
1.207

1.596
1.765
1.515
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Referencia Formula Residuo Nombre IUPAC Temperatura [°C]/ Viscosidad[mPa s]

T[°C] n[mPas] T[°C] n[mPas] T[°C] n[mPas]

Pratas 2010 C12H2402 V5M4 etil decanoato 25 2.1029
Bonhorst 1948 C13H2602 I0LL metil dodecanoato 20 3.54 25(*1) 3.181 37.8 2.487
Bonhorst 1948 C13H2602 XZ3T propan-2-il decanoato 20 3.081 25(*1) 2.775 37.8 2.183
Bonhorst 1948 C13H2602 YQDQ propil decanoato 20 3.241 25(*1) 2.918 37.8 2.292
Liew 1992 C13H2602 I0OLL metil dodecanoato 25 2.7895
Pratas 2010 C13H2602 I0LL metil dodecanoato 25 2.8237
Ramirez-Verduzco
2012 C13H2602 I0LL metil dodecanoato 40 2.43, 2.38, 2.4331, 2.28, 2.43
Pratas 2010 C14H2802 J7E2 etil dodecanoato 25 3.0152
Bonhorst 1948 C15H3002 ONQQ propan-2-il dodecanoato 20 4.559 25(*1) 4.057 37.8 3.103
Bonhorst 1948 C15H3002 9JFO propil dodecanoato 20 4.693 25(*1) 4.196 37.8 3.241
Bonhorst 1948 C15H3002 VV5D metil tetradecanoato 20 5.201 25(*1) 4.594 37.8 3.456
Pratas 2010 C15H3002 VV5D metil tetradecanoato 25 3.9821
Ramirez-Verduzco
2012 C15H3002 VV5D metil tetradecanoato 40 3.3381, 3.23, 3.3
Pratas 2010 C16H3202 9wY1l etil tetradecanoato 25 4.188
Pratas 2011 C17H3202 8Q1B metil (Z)-hexadec-9-enoato 25 3.6471
Ramirez-Verduzco
2012 C17H3202 8Q1B metil (Z)-hexadec-9-enoato 40 3.67, 3.67, 3.0642
Bonhorst 1948 C17H3402 FFHM propan-2-il tetradecanoato 20 6.57 25(*1) 5.755 37.8 4.25
Bonhorst 1948 C17H3402 FVUO propil tetradecanoato 20 6.707 25(*1) 5.958 37.8 4,532
Bonhorst 1948 C17H3402 AZYN metil hexadecanoato 37.8 4.688
Ramirez-Verduzco
2012 C17H3402 AZYN metil hexadecanoato 40 4.38, 4.4136, 4.32, 4.38

metil (92,127,157)-octadeca-9,12,15-
Pratas 2011 C19H320 JWOA trienoato 25 4.0429
Ramirez-Verduzco metil (9Z,12Z,15Z7)-octadeca-9,12,15-
2012 C19H3204 JWOA trienoato 40 3.14, 3.27, 3.14, 3.298
Pratas 2010 C19H3402 R3QK metil (9Z,12Z)-octadeca-9,12-diencato 25 4.4275
Ramirez-Verduzco
2012 C19H3403 R3QK metil (9Z,12Z)-octadeca-9,12-diencato 40 3.65, 3.7028, 3.64, 3.65
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Referencia

Pratas 2010
Ramirez-Verduzco
2012

Bonhorst 1948

Bonhorst 1948
Ramirez-Verduzco
2012

Pratas 2011

Pratas 2010
Ramirez-Verduzco
2012

Pratas 2011

Bonhorst 1948
Ramirez-Verduzco
2012

Bonhorst 1948
Pratas 2011

Formula

C19H3602

C19H3602
C19H3802
C19H3802

C19H3802
C20H3602
C20H3802

C21H3802
C21H4002
C21H4202

C21H4202
C21H4202
C23H4402

Residuo

4CWW

4CWW
_MIQ
UJAG

-MJQ
DF3M
Gowce

SUUB
1K74
URWA

UPUT
3GZO
AHDD

Nombre IUPAC

metil (Z)-octadec-9-enoato

metil (Z)-octadec-9-enoato
metil octadecanoato
propan-2-il hexadecanoato

metil octadecanoato
etil (92,122)-octadeca-9,12-dienoato
etil (Z)-octadec-9-enoato

metil (11E,14E)-icosa-11,14-dienoato
metil (Z)-icos-9-enoato
propil octadecanoato

metil icosanoato
propan-2-il octadecanoato
metil (Z)-docos-13-enoato

Temperatura [°C]/ Viscosidad[mPa s]

T[°C] n[mPas] T[°C]
25 5.6336

40 4,51, 4.5728, 4.45, 4,51
37.8 5.881

37.8 5.565

40 5.85, 5.8675, 5.61, 5.85
25 4.8073

25 6.0236

40 7.21, 7.33, 6.9556

25 7.4829

37.8 7.394

40 7.2097

37.8 7.046

25 9.1414

n[mPas] T[°C] n[mPas]
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Interlub S.A. de C.V.

Lateral Sur Periférico
Norte #559,

Parque Industrial
Belenes Norte,

C.P. 45150

Zapopan, Jalisco
México

14 de junio de 2019

Universidad Auténoma de Baja California
Instituto de Ingenieria

Presente

Por medio de la presente hacemos constar que JesUs Garza Saucedo desde
Febrero de 2008 forma parte del departamento de Investigaciény Desarrollo de
esta empresa. Desde entonces, ha participado en el desarrollo de mas de 15
productos mismos que se encuentran protegidos bajo la modalidad de Secreto
Industrial. Ademas, ha participado en importantes portantes proyectos que la
empresa desarrolla en conjunto con el investigador del Instituto Tecnolégico de
Massachussets Dr. Alfredo Alexander Katz.

Como parte de la innovacion continua, Interlub S.A. de C.V. continuamente
participa en el Programa de Estimulos a la Innovacion de CONACYT. En la
convocatoria del afio 2018 Jesus Garza Saucedo fungié como Responsable
Técnico del proyecto “Lubricantes inteligentes por medio de nano-estructuras
biosustentables engrosantes al corte” con nimero identificador 250780 .

Atentamente

'" %%// 2

Roberto Iberri
Director de Tecnologia

7
P

Atrévete a ser @ interlub

fo connun.
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