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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION Y DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA
CRISTALINA MAS ESTABLE DEL FOSFATO DE CIRCONIO APLICANDO
TECNICAS DE SIMULACION MOLECULAR .

AUTOR: DENNYS PAOLA GUARIN PLATA™

PALABRAS CLAVE: fosfato de circonio, materiales laminares, simulacion
molecular, periodicidad, supercelda, indice de Miller, ensamble, CERIUS?,

Usando como partida la geometria obtenida en previos estudios
experimentales, se realizaron simulaciones de dinamica molecular a la fase a
del fosfato de circonio. Las simulaciones sobre la celda unitaria revelan que la
fase a es estable en el rango de temperatura de 200 a 900 K. Una supercelda
es construida con la modificacion de los parametros de Miller (de 111 a 231)
Las simulaciones en la supercelda son realizadas en ensamble NPT, y en base
a ello la capacidad calorifica a presion constante es determinada.

Adicionalmente, se construyeron 5 diferentes modelos de celdas de simulacioén,
diferenciandose unos de otros en el numero de laminas a lo largo del eje
cristalografico c. Las simulaciones en estos sistemas fueron realizadas en el
ensamble NVT, cuidando de que los parametros de celdas usados se ajusten a
aquellos calculados en las supercelda 231 para cualquier temperatura. El
comportamiento de la energia libre de Gibbs con la temperatura revela que la
supercelda, junto con los sistemas con uno y dos planos presenta el
comportamiento mas homogéneo, y este ultimo presenta mayor similitud con el
comportamiento de la supercelda. Para la construccion del sistema, y la
simulacién misma, fue empleado el software CERIUS? el cual es una
herramienta bastante util tanto en la construccidon y visualizacién de
estructuras, y en la prediccion de propiedades termodinamicas, estructurales y
dindamicas de sistemas moleculares periddicos y no-periddicos. Los detalles
mas importantes de este software son descritos en este trabajo.

" Trabajo de grado
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. TAHIR
CAGIN



ABSTRACT

TITLE: CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF THE MOST
STABLE CRYSTALLINE STRUCTURE OF ZIRCONIUN PHOSPHATE BY
APPLYING MOLECULAR SIMULATION TECHNIQUES .

AUTHOR: DENNYS PAOLA GUARIN PLATA™

KEYWORDS: ZIRCONIUM PHOSPHATE, laminar materials, molecular
simulation, periodicity, supercell, Miller index, ensemble, CERIUS?.

DESCRIPTION:

Classical Molecular Dynamics Simulations was performed on a phase of
zirconium phosphate. The initial configuration is taken from previous
experimental studies. The simulation on the unit cell reveal the stability of the a-
phase as in the range from 200 to 900 K. s different systems. A supercell is built
by modifying the miller parameters (from 111 to 231). The simulations on the
supercell are performed using the NPT ensemble. On the basis of these
simulations the heat capacity at constant pressure is determined.

Additionally, five different models of simulation cells are built, the difference
among these models is the number of layer along the crystallographic axis c.
The simulations on these systems were performed using NVT ensemble,
accounting for the cell parameters to fit those calculated from the simulation on
the 231 supercell at any temperature. The behavior of the gibbs energy as
temperature changes reveals that the supercell, together with the systems
possessing one and two layers, presents the most homogenous behavior.
Moreover, the system with two layers is the one which is more alike the
supercell.

" Work of degree
" Faculty of Physicist Chemical engineerings. School of Chemical Engineering. Manager PhD. TAHIR
CAGIN



INTRODUCCION

Este trabajo de investigacion fue desarrollado en la universidad de Texas A&M
durante una pasantia de investigacion.

La investigacion realizada tiene especial importancia dado que el fosfato de
circonio es considerado como un compuesto laminar, inorganico con estructura
homogénea por lo tanto presenta mejores propiedades mecanicas,
termodinamicas, mejor superficie y mejor permeacién. Desde hace
aproximadamente 40 afos este compuesto a despertado gran interés entre la
comunidad cientifica entre los cuales se destacan los estudios realizados por el
quimico Abraham Clearfield siendo este uno de los primeros investigadores
interesados en la determinacion y estudio de las propiedades y caracteristicas
del fosfato de circonio.

Los materiales laminares como es el caso del fosfato de circonio, son de gran
interés debido a sus importantes aplicaciones en las diferentes areas cientificas
y tecnoldgicas como en el intercambio idnico, intercalacion y catélisis también
tienen numerosas aplicaciones en recubrimientos, superficies proctetoras,
revestimientos metalicos, bimetalitos, laminados y celdas combustibles entre

otras.

La mayoria de compuestos laminares son obtenidos como polvos; con
frecuencia de baja cristalinidad, por esta razon se hace dificil casi imposible la
determinacién estructural por analisis de rayos X. la disponibilidad de fuentes
de sincrotén y neutrones ha favorecido en los recientes afios un rapido
desarrollo de técnicas experimentales y numeéricas para la determinacidn
estructural de datos de polvos de difractacion haciendo posible su aplicacién
uniforme para sistemas de media complejidad.

Sin embargo, hasta en casos donde los sdlidos laminares inicialmente exhiben
un alto grado de cristalinidad, sobrepasando grandes bandas relativamente
pobres en patrones de difraccién son con frecuencia observados cuando estos

solidos son modificados por intercambio idnico, intercalacion o apilamiento ; por



esta razén se han desarrollado técnicas no experimentales para el estudio y
caracterizacién de nuevos materiales que llegue a presentar baja cristalinidad o
carencia en patrones de difraccion. Entre esas nuevas técnicas se encuentra la
técnica Force Field (FF), la cual fue implementada en este trabajo de
investigacion.

Esta técnica es considerada como una herramienta poderosa de investigacion
de grandes sistemas de moléculas poliatomicas, permitiendo la obtencién de
datos ademas de aplicaciones en simulaciones moleculares.

En este trabajo que principalmente tiene por objetivo la determinacién de
algunas propiedades termodinamicas que permitan determinar la estructura
mas estable del fosfato de circonio por medio de herramientas de simulacion
molecular; se ha empleado el paquete computacional Cerius? a través del cual
es posible monitorear las fluctuaciones internas moleculares, determinar
propiedades termodinamicas, mecanicas, térmicas generando informacion a
nivel microscopico.

Este trabajo forma parte de un proyecto de investigacién que conduce al
estudio y al desarrollo de nuevos y mejores materiales, empleando técnicas de
simulacion molecular que permitan optimizar tiempos y resultados. También
con este trabajo se pretende mostrar el desarrollo metodolégico que condujo a
la determinacién de una estructura mas estable, a partir del estudio de su
estructura cristalina y sus propiedades termodinamicas con la ayuda del

software Cerius?.
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1. ANTECEDENTES

En este capitulo se encuentran los fundamentos tedricos precisos para el
desarrollo experimental de la caracterizacion y determinacion de las
propiedades termodinamicas del Fosfato de Circonio.

Teniendo en cuenta que el fosfato de circonio es considerado como un
nanomaterial, laminar, inorganico con caracteristicas estructurales especiales y
propiedades térmicas muy aplicables. Este capitulo presenta informacion
generalizada acerca de qué son los nanomateriales, su clasificacion e
importancia; cuales son las caracteristicas de los materiales laminares e
informacion detallada acerca de las caracteristicas, composicion, tipos de
estructuras o fases, propiedades fisicas y quimicas y aplicaciones del fosfato
de circonio.

Por ultimo se presenta una descripcion del sistema de simulacion molecular y
se explicaran algunas de las herramientas empleadas en el desarrollo de este

trabajo de investigacion.

1.1 GENERALIDADES

1.1.1 Que son los Nanomateriales

Los nanomateriales son considerados como materiales a nanoescala con
caracteristicas estructurales de una dimensién entre 1-100 nanémetros. En su
disefio se involucran sistemas de simulacién por ordenador para construir un
arreglo de atomos, calcular su estructura molecular y decidir sus propiedades
fisicas y quimicas; posteriormente se elaboran prototipos reales de aquellos

modelos corroborando la informacion obtenida por el paquete computacional.

Se desarrollan con el objetivo de obtener materiales a escala nano con

propiedades adecuadas para una aplicacion determinada, inteligentes,
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biomiméticos, energéticamente mas eficientes, reciclables y menos toxicos a

favor del medio ambiente y el desarrollo sostenible.

Los nanomateriales pueden ser subdivididos en nanoparticulas, nanocapas y
nanocompuestos. El enfoque de los nanomateriales es una aproximacion
desde abajo hacia arriba a las estructuras y efectos funcionales de forma que la
construccion de bloques de materiales son disefiados y ensamblados de forma

controlada.

La definicion de materiales nanocompuestos se ha ampliado significativamente
para abarcar una extensa variedad de sistemas tales como uni-dimensional. Bi-
dimensional, tri-dimensional y materiales amorfos, hechos a partir de distintos
componentes y trabajados a escala nanométrica. En la figura 1 se presentan

los diferentes tipos de nanocompuestos.

Clusters 0D

Layers 2D Network 3D

Nin 5

Figura 1. Modelos estructurales de los nanocompuestos correspondientes a las

dimensiones.

Las propiedades de los materiales nanocompuestos dependen no solo de las
propiedades de sus patrones individuales sino también de su morfologia y de

sus caracteristicas interfaciales. Lo ultimo puede derivarse de la combinacién
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de propiedades a partir de las materias constituyentes en un solo material. Hay
también la posibilidad de nuevas propiedades las cuales son desconocidas en

los materiales constituyentes y forman parte de recientes estudios.

El objetivo de los materiales nanocompuestos es mejorar las propiedades
mecanicas, eléctricas, termodinamicas y térmicas de un material que gracias
a la combinacion con otros elementos puede optimizar su peso y su resistencia.
En el caso de los polimeros, ellos permiten interaccionar a nivel microscépico la
dimension geométrica de nanofibras de carbdn y nanotubos de carbono, siendo

similares estos a las cadenas moleculares de polimeros.

Los nanocompuestos presentan una gama amplia de usos entre los cuales
cabe destacar algunos como los metal-Oxidos metalicos, metal- metal
ceramicos y polimero-ceramico, entre otras posibles combinaciones a demas,
los nanocompuestos existen de diferentes formas y diferentes caracteristicas.
En este trabajo se va a resaltar la importancia de los nancompuestos
inorganicos bidimensionales laminares tales como: Arcillas, 6xidos metalicos y
metales; los compuestos laminares incluyen recubrimientos delgados,
superficies protectoras, revestimientos metalicos, bimetalitos, laminados,
catdlisis y celdas combustibles entre otras aplicaciones. Algunos compuestos
reforzados con fibras producidos a partir de cintas o tejidos pueden
considerarse parcialmente laminares. Gran cantidad de estos, estan disefiados
para mejorar la resistencia a la corrosion; otras caracteristicas de importancia
incluyen resistencia superior al desgaste o a la abrasién, mejor apariencia

estética y algunas caracteristicas de expansién térmica poco usuales .
1.1.2. Materiales Laminares

Los materiales con estructura laminar son sélidos bidimensionales que poseen
atomos firmemente ligados entre si en dos direcciones del espacio formando
laminas (planos) y débilmente ligados en la direccion perpendicular a estas
laminas. La region de interaccion débil, entre las laminas, se conoce

normalmente como region interlaminar o galeria.
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Los materiales laminares tienen bien definido y ordenado el espacio entre
laminas o planos lo cual los hace potencialmente accesibles a introducir nuevos
elementos. Esta habilidad permite que estos materiales puedan actuar como
matrices o anfitriones para polimeros, aumentando rendimiento de los
materiales hibridos.

Los sélidos laminares poseen areas superficiales elevadas, entre 100 y
1000m?/g. En muchos casos, la superficie interlaminar es accesible solamente
al agua y a otras moléculas polares pequenas que son capaces de solvatar los

iones de compensacion 2,

1.2 FOSFATO DE CIRCONIO

El fosfato de circonio es considerado como un compuesto inorganico de tipo
laminar que esta constituido por atomos de Circonio, Foésforo, Oxigeno e
Hidrogeno . Teniendo en cuenta las definiciones expuestas anteriormente
acerca de los nanocompuestos y especificamente acerca de sus propiedades
se considera importante tener en cuenta algunas de las propiedades e
importancia del circonio. Propiedades y caracteristicas que se veran reflejadas

en el fosfato de circonio.
1.2.1 Circonio

Es un elemento metalico que ocupa el lugar 18 en abundancia entre los
elementos de la corteza terrestre; se encuentra libre en la naturaleza, existe
principalmente como silicato, en el mineral Zircon y como o6xido, en el mineral

Badeleyta, que se encuentra en grandes cantidades en Brasil ..

Su descripcion y propiedades estan tabuladas para efectos de mayor

informacion y resumen en las siguientes tablas:
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Tabla.1 Descripcion elemental del circonio

Propiedad =" =2
e
Simbolo‘quimico™ -

—
Numero A@mﬁo

Peso Atémlml

- L
Ntmeros de Oxidacion
Niveles de El'lergiagl:'
- _—_ sy -

|

Metales de Transicion

#

. -
+4i- = =

51 gjgc (300KP

olido ( 298°K)

Bfanco Plateado

Estado Estandar -

Estructura cristalina

Space group: P63/mmc (space group number: 194)
Estructura: HPC (Hexagonal Close — Packed)

Tabla.2 Parametros de celda del circonio.

0,323 0,323 0,514 90.00 90.00 120.00

Propiedades fisicas

e Densidad del sélido (kg/m®) = 6511
e Volumen molar (cm®) = 14.02

¢ Velocidad del sonido ( m/s ) = 3800

Propiedades elasticas
¢ Modulo de Youngs ( GPa ) = 68
¢ Modulo de Rigidity ( GPa ) = 33
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Propiedades eléctricas
e Resistividad eléctrica (108 Wm ) = 42

Propiedades térmicas

Punto de Fusion (K) = 2128

Punto de Ebullicién (K) = 4682

Temperatura de superconduccion (K) = 0.61
Conductividad térmica (W/m*K) = 23

Coeficiente lineal de expansién térmica (K'*10°%) = 5.7

Entalpia de fusion (Kj/mol) = 21
Entalpia de vaporizacion (Kj/mol) = 580

Entalpia de atomizacion (Kj/mol) = 605

Tabla. 3 Propiedades termodinamicas del circonio

Solido 0 0 39.0 254 5.53
Gaseoso 609 567 181.3 26.7 6.82
Aplicaciones

El circonio se usa en la fabricacion de acero, porcelana, ciertas aleaciones no
ferrosas y material refractario. Se utiliza también en tubos de vacio para extraer
los restos de gases porque se combina facilmente el oxigeno, el hidrogeno y el
nitrégeno a altas temperaturas. El circonio se usa en intercambiadores de
calor, carcasas de bombas, valvulas y otros equipos sujetos a la corrosion de
los acidos. Ciertas aleaciones especiales del metal, llamadas Zircalloy-2 y
zircalloy-4, que contienen un 1,5% de estafo, se usan en los reactores
nucleares como material de revestimiento para los elementos de uranio

combustible, y como material estructural.
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El circonio es especialmente aconsejable en los reactores nucleares, debido a
su baja seccion eficaz de absorcion de neutrones, su excelente resistencia a la
corrosién a temperaturas moderadamente altas, su resistencia mecanica, su
ductibilidad y su facilidad de fabricacion .

Este es un resumen acerca de las principales caracteristicas, propiedades y
aplicaciones del circonio, elemento fundamental del fosfato de circonio, a
continuacion se describe el Fosfato de circonio, teniendo en cuenta, su
composicidn estructural, su estructura cristalina, sus fases, sus caracteristicas ,

sus aplicaciones y sus propiedades fisicas y quimicas.

1.2.2 Descripcion de la molécula de fosfato de circonio

En los afos 60’s el fosfato de circonio fue conocido como un lon
intercambiador inorganico, dado que en estado sdélido era empleado como
electrolito para uso en celdas combustibles. En 1964 Abraham Clearfield
propuso dos métodos para su obtencién, uno de los métodos de preparacion
de fosfato de circonio propuesto consiste en tomar 12 mol*dm™ de solucién de
acido fosférico adjunto a un proceso de Reflujo medio y dejar en reflujo por
100h &,

El fosfato de circonio tiene distintas estructuras cristalograficas o fases
cristalinas que varian en su arreglo cristalino por la cantidad de moléculas de
aguas presentes, por su proceso de obtencion o formaciéon. Su formula
molecular general es Zr(HPO,4)2.nH20, donde n puede ser 1, 2, 7 y 8
dependiendo de su proceso de sintesis 0 en algunos casos los cambios
estructurales se pueden presentar por calentamiento de una de las fases o por
procesos de reflujo aplicado a las mismas adicionando moles de H3;PO4 en su
sintesis>®"1.

A continuacion se presenta una tabla con las diferentes fases cristalograficas
del fosfato de circonio con su respectiva formula molecular. Estos datos son

reportados en la tabla 4.
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Tabla 4. Fases cristalograficas del fosfato de circonio.

a-ZrP Zr(HPO4)2*H20
B—2zZrP Zr(HPO4)2

y—2ZrP Zr(HPO4)2*2H20
5- ZrP Zr(HPO4)2*1/2H20
0-2zrP Zr(HPO4)2*8H20

En la anterior tabla, tal como se puede observar el niumero de moléculas de
agua varia dentro de la estructura molecular en cada una de ellas.
La composicion cristalina del Zr(HPO4),.nH>O es estrictamente estequiométrica

y presenta una estructura laminar?®®71,

Una descripcion estructural de la molécula se presenta a continuacion:

Las capas de fosfato de circonio constan de atomos de circonio localizados en
el mismo plano y unidos unos a otros con grupos fosfato por encima y debajo
del plano compuesto de atomos de circonio. Tres atomos de oxigeno de cada
fosfato estan unidos a tres diferentes atomos de circonio dispuestos en apices
cerca de un triangulo equilatero. En la figura 2 se ilustra un diagrama de la
molécula de fosfato de circonio, en la cual los atomos de circonio estan
representados por el color morado, los de fosforo por el color verde, los de
oxigeno por el color blanco y los de hidrogeno por el color rojo. Las moléculas
de agua se encuentran ubicadas en la zona interlaminar del compuesto tal y

como se puede apreciar en la figura 2.
En esta se pueden observar claramente la estructura laminar del fosfato de

circonio. También a continuacion se hace una descripcion mas exacta del tipo

de enlaces y de estructura.
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Figura 2. Esquema de la estructura de fosfato de circonio

Las laminas estan conformadas por capas del metal coordinado
octaédricamente entre dos capas de fosfato tetraédrico. Cada uno de los tres
oxigenos del grupo fosfato se coordina a un metal distinto y el cuarto oxigeno
apunta hacia la region interlaminar, este oxigeno es el que forma la molécula
de agua situada en la region interlaminar de la estructura cristalina. Cada
lamina puede ser considerada como una macromolécula planar en la cual
grupos acidos P-OH estan presentes. Estos grupos estan dispuestos en la
superficie de las laminas en vértices alternados de una estructura hexagonal
con una distancia de 5,3 A° entre ellos. El numero de grupos acidos P-OH en

cada lado 1,47* 10™ / cm? y el 4rea libre asociada a cada grupo es de 24 A°.
La molécula de agua interacciona con estos grupos POH, pero las laminas no

forman entre si enlaces de hidrogeno, sino que estan unidos uUnicamente por

fuerzas de van der Waals!"®!,
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1.2.3 Informacién cristalografica

El proceso de caracterizacién estructural se lleva a cabo usando diferentes
técnicas instrumentales, entre la cuales se incluyen, Difraccion de Rayos X,
espectroscopias de infrarrojo (IR) y espectroscopia de ultravioleta y visible (UV-
Visible), Near-Infrarred spectroscopy (NIR) y espectroscopia foto electronica
de rayos X (XPS). En la literatura se describe el procedimiento de empleado
en la obtencién de los datos cristalograficos y el procedimiento experimental de
preparacion. Por medio de los rayos X se analizo la celda unitaria de un cristal
de fosfato circonio describiendo su estructura Hexagonal y sus dimensiones
exactas se obtuvieron empleando fotografias de precision usando la radiaciéon
de Mo y K a.; encontrando los siguientes parametros de celda, los cuales son

reportados en la tabla 5.

Tabla 5. Parametros de celda del a-ZrP’

9,076 5,298 16,22 90.00 90.00 101,71

Las dimensiones de la celda junto con las posiciones de los atomos fueron
obtenidas utilizando el equipo en configuracion Braga-Brentano (20) y usando
un difractometro de giro automatico (Enraf-NoniusCAD-4)A continuacion son

reportadas las posiciones de los atomos en la tabla 6.
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Tabla 6. Posiciones atémicas del a-ZrP

Zr 0,24609 0,26251 | 0,48506
P> 0,38744 0,7508 0,38567
Ps3 -0,13422 0,242 0,39658
O4 0,5445 0,8037 0,4374
Os 0,3553 0,4862 0,4007
Oe 0,2772 0,948 0,4065
Oy 0,3885 0,7559 0,2843
Osg -0,218 0,4364 0,4404
Og -0,1554 -0,0205 |0,4316
Hi1o -0,1942 0,2493 0,2949
Hi4 0,032 0,307 0,4086
Hi2 0,0042 0,7241 0,2617
Hiz 0,424 0,907 0,267
His -0,261 0,245 0,28

His 0,043 0,815 0,247
Hie 0,027 0,701 0,33

De esta forma también es viable determinar otras propiedades de la molécula
de fosfato de circonio , tales como el volumen correspondiente a la celda
unitaria que es de 75,7A° ; con cuatro determinaciones es posible determinar
el valor de la densidad como 2,76 g/cm®; comparada con una densidad
observada, determinada cicrométricamente en ciclohexano es de 2,72 +- 0,049

g/cm?®. Con un grupo espacial P24/n "%,

1.2.3 Aplicaciones del Fosfato de Circonio

En el mundo se han hecho estudios para la intercalacion de fosfato de circonio

con etanol con el objetivo de producir materiales pilareantes empleados en
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muchos campos, como en procesos de absorcion, separacion quimica y
catalisis. Este estudio también conduce a determinar que dicho proceso de
intercalacion se puede dar con otras moléculas y obtener materiales favorables
para la construccion de iones conductores y membranas intercambiadores.
También es posible encontrar este material apto en recubrimiento para naves
aeroespaciales por sus propiedades térmicas y como recubrimiento de
materiales ceramicos. Otra de las tantas aplicaciones es su uso como un
protdbn conductor para membranas de intercambio (PEM) en celdas de
combustible %13,

Es posible encontrar la aplicacién del fosfato de circonio en la formacion de
Epoxi Composites basados en procesos de sinterizacion entre estructuras
laminares de fosfato de circonio dada su alta capacidad de intercambio iénico y
su facil modificacion estructural, como producto de la homogeneidad de su
estructura laminar; para ser empleada como refuerzo de materiales ceramicos
y poliméricos ',

Otra aplicacién es el proceso de intercambio entre el fosfato de circonio con
cationes de sodio (Na*) y potasio (K*) con variaciones significativas en el pH

para la produccion de soluciones sélidas .
1.3 DESCRIPCION DEL SOFWARE CERIUS?

Cerius® es un paquete computacional creado por Molecular Simulation Inc.
dedicado al modelaje de sistemas moleculares periddicos y no-periodicos.
Esta enfocado hacia las ciencias fisicas previendo herramientas para el estudio
de sistemas quimicos y nuevos materiales, ademas ofrece una alta
visualizacion, facilitando al investigador el disefio y el analisis de datos en el
modelaje molecular.

El paquete incluye los siguientes modulos:

Visualizer, Cristal Builder, Amorphous Builder, Polymer Builder, Surface
Builder, Open Force-Field, Force Field Editor, Minimizer, Dynamics, Compass,

Discovery, los cuales a su vez estan constituidos por un numero determinado
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de modulos y herramientas necesarias en la simulacion de sistemas
moleculares.

Los principales médulos empleados en el desarrollo de la investigacion son:

VISUALIZER: representa la interfaz grafica de cerius? todo el ambiente de
trabajo y las conexiones de trabajo a los programas. Este modulo permite
visualizar estructuras moleculares, trayectorias animadas, espectros, dinamicas
animadas, movimientos en 3D de sistemas en estudio y otras facilidades

graficas.

Cristal Builder: permite construir estructuras cristalinas organicas, inorganicas
y poliméricas para la simulacién de sodlidos, estudia la simetria del cristal,
construye caras P1 a partir de las unidades asimétricas y operadores
simétricos, despliega celdas unitarias o arreglos de celdas superiores a
dimensiones 20x20x20, y planos cristalograficos especificados por los indices
de Miller, muestra diferentes facetas del cristal a lo largo de conjuntos de
planos y tiene facilidades para incluir el factor de temperatura de estabilidad del
cristal.

Este a su vez contiene algunos parametros que son importantes en la
construccion de la estructura cristalina, estos son:

Add Atoms: Seleccién del elemento e ingreso de la posicidn de los atomos en
la estructura correspondientes al elemento seleccionado.

Cell _parameters: Entrada de valores de los parametros de celda

correspondientes a la celda unitaria de la estructura (a, b, c, alfa, gama y beta).

Build Cristal: Construccion de la estructura en tres dimensiones.

Force Field: Permite calcular los campos de fuerza y energias para moléculas
y superficies (aplicable a sistemas con condiciones de contorno 2D-periddicas)
o sistemas en “bulk” (aplicable a sistemas con condiciones de contorno 3D-
periodico) a través de calculos de mecanica molecular, ademas predice

morfologia de sistemas y optimiza los campos de fuerza.
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Minimization: Minimiza la energia de las estructuras periddicas usando

calculos de mecanica molecular.

Dynamics: Realiza simulaciones dependientes del tiempo que calculan las
fuerzas y el movimiento de los atomos en respuesta a esas fuerzas,
resolviendo las ecuaciones clasicas de movimiento para sistemas de N
particulas, lo que permite el estudio de sistemas dependientes de tiempo a
temperaturas diferentes a cero, como moléculas biologicas, polimeros,
materiales cataliticos en una variedad de estado (gaseoso, acuoso y cristales).
También estudia el espacio conformacional y encuentra el estado
conformacional mas estable para moléculas altamente flexibles o desarrolla las
regiones mas flexibles de macromoléculas. Produce conjuntos de estructuras
en 3D consistentes con la geometria (longitudes de enlace, angulos y angulos
de torsion) deducida a partir de espectros RMN experimentales. Calcula

energias de enlace, incluyendo efectos de solvatacion y entrépicos.

Analysis: Es utilizado en el analisis de trayectorias generadas por simulacion,
analisis estadistico de propiedades, calculos de constantes de difusion, funcion

de auto correlacion dipolo dipolo y analisis de fluctuaciones !"°.
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2. METODOLOGIA

En este capitulo se describiran detalladamente las fases metodologicas
implementadas para el desarrollo de este trabajo de investigacion.

Inicialmente se contd con una investigacion de tipo bibliografica para la
identificacion y caracterizacion estructural del fosfato de circonio, informacién
requerida en el posterior desarrollo de la simulacion dinamica que conducira a
la determinacion de las propiedades termodinamicas y estabilidad de la

estructura.

2.1 ETAPAS METODOLOGICAS

Figura 3. Mapa conceptual de la investigacion

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DEL FOSFATO DE
CIRCONIO

CONSTRUCCION Y VISUALIZACION DE LA
ESTRUCTURA

CONSTRUCCION DE LA SUPER CELDA Y LAS
ESTRUCTURAS CON DIFERENTE NUMERO DE
LAMINAS (PLANOS)

DETERMINACION DEL RANGO DE TEMPERATURA
SIMULACION DINAMICA

SIMULACION DINAMICA GENERAL
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2.1.1 Caracterizacion Estructural del Fosfato de circonio a-ZrP.

La caracterizacién de la estructura se realizé por medio de una busqueda
bibliografica exhaustiva, obteniendo informacion a nivel estructural importante,
necesaria para la determinacion de las propiedades termodinamicas, por medio
del uso del paquete computacién Cerius® a través de una simulacién dinamica
a nivel molecular; dichos datos corresponden a estudios anteriormente
realizados por el Quimico Abraham Clearfield®” vy otros investigadores que
desde los afos 60’s se interesaron por trabajar en la determinacién
cristalografica y estructural de algunos compuestos laminares, entre los cuales
se encuentra el objeto de esta investigacion, el fosfato de circonio.

La informacion encontrada acerca del fosfato de circonio corresponde a
propiedades fisicoquimicas, térmicas y mecanicas ademas de Ila
caracterizacion estructural cuyos contenidos principales son las posiciones
atomicas, grupos espaciales, parametros de celda e informacion adicional,
acerca de las diferentes fases estructurales correspondientes al fosfato de
circonio.

Es de destacar entre la informacién encontrada, que el fosfato de circonio es un
compuesto laminar, que presenta diferentes estructuras cristalograficas, que
varian por la cantidad de moléculas de agua presentes en la zona interlaminar
del compuesto. Esto se debe al proceso de sintesis u obtencion del compuesto,
0 en algunos casos, las variaciones corresponden a procesos de calentamiento
o de reflujo de algunas de las fases; por esta razon fue necesario determinar
cual de las fases cristalograficas del fosfato de circonio seria el objeto de
nuestro estudio.

La determinacién de la fase cristalografica de interés se dio por
consideraciones especiales en la estabilidad estructural de cada una de las
fases, ya que la cantidad de moléculas de agua influye de manera importante
en la conformacion de la estructura, pues estas no estan unidas por enlaces
con los grupos fosfato, sino que estan unidas unicamente por fuerzas de Van
der Waals; razon por la cual las moléculas de agua pueden ser facilmente

removidas de la estructura durante un proceso de calentamiento, por dicho
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motivo se selecciond la fase alfa(a) que contiene tan solo una molécula de
agua en su zona interlaminar lo cual hace que la estructura presente mayor
estabilidad y un menor margen de probabilidad que la molécula de agua sea
removida la estructura cristalina.

Una ves establecida la fase cristalografica; su composicion, caracterizacion
estructural, aplicaciones, sintesis y propiedades fueron descritas con

profundidad, tal y como se hizo en el capitulo anterior.

2.1.2 Construccion y Visualizacion de la Estructura a-ZrP.

Cuando ya se contaba con la descripcidn cristalografica del fosfato de circonio
(Zr(H3sPO4)2.H20), para la construccion de las moléculas se empled el software
Cerius® el cual es considerado como un paquete dedicado al modelaje de
sistemas moleculares periddicos y no-periddicos que ofrece una alta calidad en
modelaje y visualizacion.

La creacion se realizO empleando una herramienta contenida dentro del
software llamada Cristal Builder la cual es utilizada en la simulacién de sdlidos,
permitiendo la construccion de estructuras cristalinas, periddicas en 3D. Los

datos de entrada necesarios para que se produjera dicha visualizacion fueron:

> Posiciones atdmicas dentro de la estructura cristalina
> Parametros de celda

» Grupo espacial

Una vez son ingresados los datos al software, se produce la visualizacion
teniendo en cuenta la simetria del cristal y los enlaces entre los atomos, dicha

visualizacion se puede apreciar en la figura 4.

27



Figura 4. Estructura del a-ZrP (bifosfato de circonio monohidratado)
Zr(HPOy)2.H>0.). (Visualizacion en 3D del fosfato de circonio. Modelo
estructural obtenido del paquete computacional CERIUS2 - CRYSTAL
BUILDER).

En la figura 4 se puede observar que las particulas rojas corresponden a los
atomos de oxigeno, las blancas a atomos de hidrogeno, las moradas a atomos
de fésforo y las verdes a atomos de Zirconio. Esta es una visualizacion del
plano frontal de la celda unitaria, con el objetivo de ver los planos conformados
por los grupos fosfato y el circonio y la posicién interlaminar de las moléculas

de agua dentro de la estructura del a- fosfato de circonio.

2.1.3 Construccion de la supercelda

En la etapa anterior construimos y visualizamos una celda unitaria del fosfato
de circonio, a continuacion se produce la construccidn y visualizacion de una
supercelda de fosfato de circonio, por medio de una herramienta que se
encuentra en Cristal Builder llamada Visualization. Inicialmente es necesario
llamar dentro del software al archivo donde se construyd la molécula y

posteriormente ingresar a la herramienta de Visualization contenida dentro de
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Cristal Builder, al desplegarse ésta, el programa ofrece la posibilidad de
reproducir la molécula en los tres sentidos del plano (X, Y, Z), dado que es una
estructura periddica, introduciendo un rango de visualizacion en los tres ejes;
en este caso se empled un rango de 2*3*1, obteniendo a continuacion una
supercelda que contiene 384 atomos, la cual se muestra en la figura 5.

Es conveniente aclarar que esta visualizacidn a simple vista corresponde a una
sola celda pero realmente la estructura esta repetida infinitamente en todas las

direcciones del plano, por su condicién periédica.

Figura 5. Super celda de a-ZrP (2*3*1)

Visualizacién en 3D de la supercelda del fosfato de circonio. Modelo
estructural obtenido del paquete computacional CERIUS2 — CRYSTAL
BUILDER.

Esta visualizacion permite observar la figura en sus tres dimensiones, la

organizacion de los atomos dentro de la estructura, la conformacién de algunas
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laminas, y los enlaces entre los grupos fosfato con los atomos de zirconio. Los
atomos de circonio estan representados por las particulas de color verde, los
atomos de fosforo por las particulas de color morado, los atomos de hidrogeno
por el color blanco y los atomos de oxigeno por el color rojo igual que en la
figura 4 correspondiente a la visualizacion de la celda unitaria de fosfato de
circonio.

Las superceldas son estructuras mas estables, puesto que el numero de
moléculas de fosfato de circonio contenidas estan en continua interaccion y la
estructura cristalina presenta una mayor atraccion entre los atomos; de ahi la
importancia de su construccion en el estudio de la estabilidad de compuestos
laminares.

Las estructuras de fosfato de circonio con diferentes numero de planos
laminares se construyeron empleando la herramienta CRYSTAL BUILDER, y
se modificé el parametro de celda C para cada estructura dependiendo del
numero de planos deseados, ya que el fosfato caracteristico tiene 2 planos y al
aumentar su valor es posible que la visualizacion y tamano de la celda también
aumenten.

En la siguiente tabla se establece el cambio del parametro de celda C para

cada una de las diferentes estructuras:

Tabla 7. Parametros de celda C de diferentes planos.

o Bl 3 (G 1730
T Bl (G 1730
o Bl 5 (0750

Bulk: supercelda
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Los valores de las constantes se remplazan por los valores correspondientes a
la supercelda a cada temperatura, esto es para la rutina de simulacién y de
esta forma preservar el volumen de la estructura constante.

De esta forma se obtienen las siguientes estructuras para cada grupo de

planos, lo cual se muestra en la siguiente figura.

Figura 6. Estructuras laminares con diferente numero de planos

Estructuras laminares correspondientes al fosfato de circonio. 2, 4, 8, 10 laminas
respectivamente.

2.1.4 Simulacién dinamica inicial para la determinacién del rango de

temperatura de simulacion.

Teniendo en cuenta la celda unitaria del fosfato de circonio y su respectiva
supercelda, se dio inicio a la determinacion de las caracteristicas de nuestra
simulacién, propiedades como temperatura, presién, volumen son necesarias
para la simulacién y para el estudio de nuestro compuesto.

El rango de temperatura se determind teniendo en cuenta las propiedades
térmicas, que le confiere el circonio a la estructura, ya que al ser considerado

el circonio como un elemento metalico resistente a altas temperaturas este
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trasmite al fosfato de circonio propiedades térmicas especiales que resultan de
gran interés en el estudio de materiales ceramicos, teniendo en cuenta también
las aplicaciones del fosfato de circonio; se establece un rango de temperatura
inicial entre 50 y 2000K. Este rango se le aplicé a la estructura cristalina
correspondiente a la celda unitaria y a la supercelda, realizando simulaciones
simultaneas, con un tiempo de 12 horas y 48 horas de simulacidn

respectivamente.

La herramienta DINAMYS SIMULATION presenta un conjunto de
caracteristicas necesarias para la implementacion de la simulacién molecular

que son resumidas en la Tabla 8.

Tabla 8. Caracteristicas de la simulaciébn molecular herramienta DINAMIYS
SIMULATION.

Force-Field UNIVERSAL1.02
Dynamics Method Constant NPT
Dynamics-canonical thermostat HOOVER
Pressure 0,0001

Number steps 300000

Rango de Temperatura 50-2000 K

Con esta corrida inicial se presentaron deformaciones en la estructura
molecular y cambios en la fase del fosfato de circonio, teniendo en cuenta los
datos obtenidos por la simulacion fue posible determinar un rango de
temperatura que correspondiera a la fase alfa (a) del fosfato de circonio, sin

que se produjeran cambios aberrantes en la estructura.
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2.1.5 SIMULACION DINAMICA GENERAL

El nuevo rango de temperatura impuesto fue entre 100-900K, rango en el cual
la estructura conserva todos sus atomos, incluyendo las moléculas de aguas
contenidas en los espacios interlaminares y conservando la estructura laminar
caracteristica del fosfato de circonio.

Esta no era la Unica caracteristica requerida por el simulador Cerius? para el
desarrollo de la simulacién molecular del fosfato de circonio, también era
necesario determinar las condiciones de presion, el tipo de Force Field a
emplear, el método y el termostato empleado para el control de temperatura.
Estas caracteristicas fueron elegidas con la ayuda y orientacion de personas
con experiencia en el tema y basado en resultados reportados en la

bibliografia.

Tabla 9. Parametros caracteristicos de la simulacion

Force-Field UNIVERSAL1.02
Dynamics Method Constant NPT
Dynamics-canonical thermostat HOOVER
Pressure 0,0001

Number steps 300000

Rango de Temperatura 200-900 K

En la tabla 9 se resumen los parametros que se emplearon en la simulacion,
después de haber indagado y probado diferentes caracteristicas, hasta obtener
este conjunto.

La determinacion de las propiedades requiere de la creacion de una rutina o
archivo guia, que facilita y reduce trabajo, ya que es posible crear todas las

rutinas para cada una de las estructuras moleculares de interés.
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La rutina o archivo guia contiene unos parametros especificos a desarrollar:

1. Llamar el archivo que contiene la estructura cristalina y modificar los
parametros de celda en el caso de las estructuras con mayor numero de
planos.

Minimizar la energia del sistema molecular

Determinar la cargas eléctricas de todos los atomos de la estructura
identificar la estructura como un SUPERLATTICE, o sea como un
conjunto de atomos que tienen enlaces y que interaccionan como un
todo.

5. Introducir el parametro de FORCE-FIELD correspondiente al sistema
molecular y por ser un compuesto laminar e inorganico, es
recomendable emplear el parametro UNIVERSAL1.02.

6. Minimizar la energia del sistema con un numero de iteraciones
dependiente del numero de atomos del sistema, para un mayor numero
de atomos es necesario un numero mayor de iteraciones de energia.

7. Introducir el parametro de METHOD, NVT para las estructuras donde
varia el numero de planos y NPT para la supercelda de fosfato de
circonio.

8. Introducir el parametro CANONICAL_THERMOSTAT, para efectos de
esta investigacion es mas recomendable el uso del HOOVER.

9. Introducir el valor de temperatura inicial correspondiente al rango de
experimentacion.

10.Introducir el tiempo de simulacion, en este trabajo se emplean 30000
pasos correspondientes a 3ns.

11.Crear un archivo que guarde la trayectoria de simulacion.

12.Iniciar la simulacion

13. Crear un archivo que guarde la configuracion cristalina final.

14.abrir el modulo “analysis” y ingresar a los archivos que contienen la
trayectoria de cada estructura y para cada temperatura y analizar
propiedades como, energia potencial, energia total, densidad, volumen,

presion y parametros de celda.



Estos son las etapas concernientes a dicha simulaciéon, este archivo guia se
elabora para cada una de las moléculas, conservando el mismo orden y
efectuando las modificaciones necesarias en cuanto a valores de temperatura,
parametros de celda y nombre de los archivos. En los anexos se dara un
ejemplo de alguno de los archivos disefiados y empleados en el desarrollo de

este trabajo de investigacion.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 RESULTADOS OBTENIDOS DE LA SIMULACION MOLECULAR

En este capitulo se consignan y se discuten los resultados obtenidos de la
simulacién molecular a través de representaciones graficas. Mostrando el
efecto de las diferentes estructuras laminares correspondientes al fosfato de
circonio. Estudiando las propiedades termodinamicas y la estabilidad de la

molécula.
La tabla 10 muestra los resultados obtenidos, después de analizar los datos de
la simulacion dinamica molecular para la supercelda de a-ZrP con el software

Cerius? en el rango de temperatura establecido.

Tabla 10. Parametros de celda de la supercelda de Fosfato de Circonio.

200 18,11512 | 15,71015 | 13,36246 | 90,36372 | 106,0755 | 89,82009
300 18,11265 | 15,71162 | 13,3645 | 90,33954 | 106,0926 | 89,83253
400 18,11001 | 15,7138 | 13,3659 | 90,32077 | 106,1018 | 89,84583
500 18,10939 | 15,71482 | 13,3677 | 90,28129 | 106,1176 | 89,86645
600 18,10741 | 15,71832 | 13,36967 | 89,94109 | 106,1276 | 90,02895
700 18,10715 | 15,72743 | 13,37317 | 89,91644 | 106,113 | 90,03963
800 18,10527 | 15,73695 | 13,37579 | 89,98512 | 106,0905 | 90,00839
900 18,10272 | 15,74287 | 13,3771 | 89,97069 | 106,0811 | 90,01226

La anterior tabla muestra los resultados obtenidos para la supercelda de a-ZrP
en cuanto a parametros de celda respecto a un intervalo de temperatura. La
supercelda contiene 384 atomos, los cuales interacciones entre si, pero al
emplear como método de simulacion “constant NPT” lo que se hace es que se

mantiene constante la presion de la supercelda.
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Tabla 11. Numero de atomos de los diferentes modelos del fosfato de circonio

construidos en Cerius®.

# atomos 384 60 128 256 368 512 640

Tabla 12. Parametro de celda C(A°) para los modelos estructurales laminares

con diferente numero de planos laminares de a-ZrP.

200 13,36246 36,68123 | 43,36246 | 56,72492 | 70,08738 | 83,44984 | 96,8123
300 13,3645 36,68225 | 43,3645 | 56,729 70,0935 | 83,458 96,8225
400 13,3659 36,68295 | 43,3659 | 56,7318 | 70,0977 | 83,4636 | 96,8295
500 13,3677 36,68385 | 43,3677 | 56,7354 | 70,1031 83,4708 | 96,8385
600 13,36967 36,684835 | 43,36967 | 56,73934 | 70,10901 | 83,47868 | 96,84835
700 13,37317 36,686585 | 43,37317 | 56,74634 | 70,11951 | 83,49268 | 96,86585
800 13,37579 36,687895 | 43,37579 | 56,75158 | 70,12737 | 83,50316 | 96,87895
900 13,3771 36,68855 | 43,3771 56,7542 | 70,1313 | 83,5084 | 96,8855

Los datos reportados en la tabla 12 corresponden a los parametros “c” de la
celda unitaria de cada modelo en cada intervalo de temperatura, necesarios en
el archivo guia, para la modificacion del volumen de la celda ya que se
considera importante y necesario cambiar el parametro de simulacion que
indica el método, en este caso o para efectos del estudio de los modelos
moleculares con diferente numero de planos se emplea el método “Constant

NVT” manteniendo constante el volumen de la celda.
En los anexos se adjuntaran algunas tablas y graficas correspondientes a los

resultados obtenidos para cada uno de los modelos estructurales, para no

hacer el texto mas extenso. En la siguiente tabla se muestran los valores
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correspondientes a la energia total requerida por el sistema para su interaccion,

resultados que posteriormente seran analizados y representados graficamente

para estudiar la estabilidad de los diferentes modelos moleculares de a-ZrP.

Tabla 13. Energia total (kcal/mol) de los diferentes modelos moleculares

laminares correspondientes al a-ZrP.

Supercelda -8489,656 | -8259,829 | -8029,366 | -7795,431 | -7557,715 | -7308,633 | -7068,091 | -6832,913
1 Plano -2897,685 | -2782,41 -2659,025 | -2528,973 | -2420,351 | -2272,54 -2183,872 | -2060,535
2 Planos -6257,214 | -6035,703 | -5804,69 -5571,144 | -5335,121 | -5090,591 | -4851,038 | -4609,768
4 Planos -13898,22 | -13468,86 | -13008,42 | -12544,28 | -12085,12 | -11603,29 | -11128,8 -10711,75
6 Planos -22125,25 | -21447,82 | -20751,71 | -20054,97 | -19352,69 | -18636,78 | -18020,8 -17332,45
8 Planos -30039,43 | -29167,38 | -28301,59 | -27384,29 | -26459,6 -25502,54 | -24557,27 | -23610,55
10 Planos -37857,87 | -36747,8 -35588,02 | -34495,36 | -33350,63 | -32175,66 | -30978,22 | -29767,35

Esta tabla contiene la informacion obtenida después de la simulacion molecular

de cada uno de los diferentes sistemas estructurales del fosfato de circonio

propuestos para el analisis, en esta se especifica el valor correspondiente a la

energia total del sistema, representada dentro del software Cerius? por el valor

de la energia libre de Gibbs. Es conveniente a continuacién hacer una

representacion grafica que nos permita observar el comportamiento de la

energia de cada sistema, con respecto al rango de temperatura establecido

para la simulacién y con respecto a las demas estructuras.
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Grafica 1. Representacion grafica de la energia libre de Gibbs correspondiente

a cada sistema estructural del a-ZrP.
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Estos datos de energia forman parte del conjunto de propiedades que han sido
analizadas para cada sistema con la herramienta “analysis” contenida en el
paquete computacional “cerius®. Asi que se presentaran los resultados de
todas las propiedades para una de los sistemas estructurales y los otros seran

presentados en los anexos.

En la tabla 14 se reportan las propiedades correspondientes al sistema

estructural de 2 planos.
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Tabla 14. Propiedades del sistema molecular de 2 planos de a-ZrP.

200 -6257,214 | -6481,367 | 1,012300 11857,7800 | 18,115120 | 15,710150 | 43,362460 | 90,363720 | 106,075500 | 89,81567
300 -6035,703 | -6372,579 | 1,012380 11856,8400 | 18,112350 | 15,711620 | 43,364500 | 90,339540 | 106,092600 | 89,82009
400 -5804,690 -6253,874 | 1,012401 11856,6000 | 18,110010 | 15,713800 | 43,365900 | 90,339540 | 106,101800 | 89,83253
500 -5571,144 -6132,876 | 1,012403 11856,5700 | 18,109390 | 15,714820 | 43,367700 | 90,281290 | 106,117600 | 89,84583
600 -5335,121 -6008,986 | 1,012281 11858,0000 | 18,107410 | 15,718320 | 43,369670 | 89,941090 | 106,127600 | 89,86645
700 -5090,591 -5877,507 | 1,011553 11866,5300 | 18,107150 | 15,727430 | 43,373170 | 89,916440 | 106,113000 | 90,02895
800 -4851,038 -5749,352 1,010871 11874,5300 | 18,105270 | 15,736950 | 43,375790 | 89,985120 | 106,090500 | 90,03963
900 -4609,768 -5621,274 | 1,010554 11878,2700 | 18,102720 | 15,742870 | 43,377100 | 89,970690 | 106,081100 | 90,01226
Grafica 2. Temperatura Vs Energia total
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Grafica 3. Temperatura Vs Densidad
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Grafica 4. Temperatura Vs Volumen

Temperatura Vs Volumen

11880,0000 -
? 11875,0000 -
£ 11870,0000 -
5
g 11865,0000 -
G
> 11860,0000 -

11855,0000 ‘ ‘ ‘ ‘ )

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K)

Grafica 5. Temperatura Vs Energia potencial
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Estas graficas corresponden a las diferentes propiedades que son
determinadas con ayuda del modulo Analysis y permite observar cual es el
comportamiento de las propiedades de la estructura evaluadas en una

temperatura especifica.

3.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS A TRAVES DE LA
SIMULACION MOLECULAR

La determinacién del sistema estructural de fosfato de circonio mas estable se
realizd teniendo en cuenta la energia libre de Gibbs respecto a la supercelda
de fosfato de circonio, ya que esta es considerada como una estructura estable
debido a los multiples enlaces existentes entre atomos y a la periodicidad de la
molécula.

Ahora es necesario establecer cual es el diferencial de energia de cada
sistema estructural de a-ZrP respecto a la supercelda y para ello se lleva a
cabo el siguiente procedimiento:

1. Tomar el valor de la energia correspondiente a cada uno de los sistemas
estructurales y dividirlos entre el numero de planos moleculares que
constituyen dicho sistema, y de esta forma determinar el valor de la
energia de Gibbs para un solo plano. Estos valores se reportaron en la
Tabla 15.

Tabla 15. Energia de Gibbs por plano molecular

Supercelda -4244,828 | -4129,915 | -4014,683 | -3897,716 | -3778,858 | -3654,317 | -3534,046 | -3416,457
1 Plano -2897,685 | -2782,41 -2659,025 | -2528,973 | -2420,351 | -2272,54 -2183,872 | -2060,535
2 Planos -3128,607 | -3017,852 | -2902,345 | -2785,572 | -2667,561 | -2545,296 | -2425,519 | -2304,884
4 Planos -3474,555 | -3367,215 | -3252,105 | -3136,07 -3021,28 -2900,823 | -2782,2 -2677,938
6 Planos -3687,542 | -3574,637 | -3458,618 | -3342,495 | -3225,448 | -3106,13 -3003,467 | -2888,742
8 Planos -3754,929 | -3645,923 | -3537,699 | -3423,036 | -3307,45 -3187,818 | -3069,659 | -2951,319
10 Planos -3785,787 | -3674,78 -3558,802 | -3449,636 | -3335,063 | -3217,566 | -3097,822 | -2976,735
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2. Tomar los valores reportados en la tabla 15 y determinar la diferencia
entre el valor de la energia de Gibbs de un solo plano de los diferentes
sistemas moleculares y los valores correspondientes a un solo plano de
la supercelda de o-ZrP. Estos datos corresponden a la energia
requerida por los diferentes planos dentro de cada sistema estructural

para conservar su estabilidad, los cuales son reportados en la tabla 16.

Tabla 16. Delta de Energia de Gibbs o Energia requerida

Delta S-1 -1347,143 | -1347,505 | -1355,658 | -1368,743 | -1358,507 | -1381,777 | -1350,174 | -1355,922
Delta S-2 -1116,22 -1112,06 -1112,34 -1112,14 -1111,3 -1109,02 -1108,53 -1111,57
Delta S-4 -770,273 -7162,7 -762,578 -761,646 -757,578 -753,494 -751,846 -738,519
Delta S-6 -657,286 -655,278 -5656,065 -655,22 -553,409 -548,187 -630,579 -627,715

Delta S-8 -489,899 -483,992 -476,984 -474,679 -471,408 -466,499 -464,387 -465,138

Delta S-10 | -459,041 -455,135 -455,881 -448,18 -443,795 -436,751 -436,224 -439,722

Con los datos reportados en la tabla 15 se observa que la energia requerida
por cada plano disminuye al incrementar el numero de planos dentro del

sistema.

Una vez establecido el diferencial de energia de cada uno de los sistemas
estructurales respecto de la supercelda, es necesario determinar la capacidad
calorifica de cada uno de los sistemas estructurales del fosfato de circonio, y de
esta forma continuar con el analisis termodinamico del a-ZrP.

Para el calculo de la capacidad calorifica de cada una de las estructuras se
empleo un método grafico. Graficando Temperatura Vs Energia de Gibbs y
linealizando la curva obtenida, se procede a determinar la pendiente de dicha
linealizacion y este valor correspondera a la capacidad calorifica de cada
sistema. A continuacion se presenta un ejemplo del método de determinacion y

las demas representaciones graficas se encuentran en los anexos.



Grafica 6. Ejemplo grafico de la determinacion de la capacidad calorifica para
un sistema molecular de a-ZrP de un plano.
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En la grafica 3 e observa que el valor de la capacidad calorifica para este
sistema es de 1,3253 Kcal/mol*T.

En la Tabla 17 se resumen todos los valores correspondientes a la capacidad

calorifica de cada sistema molecular de fosfato de circonio (a-ZrP).

Tabla 17. Capacidades calorificas

BULK 2,476

1 Plano 1,32253
2 Planos 2,5002
4 Planos 4,76

6 Planos 6,8728
8 Planos 9,2113
10 Planos 14,714




Se observa que la capacidad calorifica aumenta con la cantidad de planos,
ademas es posible deducir que el sistema estructural con 2 planos es el que
mas proximo se encuentra al valor de la supercelda. Al igual que en la grafica 1
donde el sistema de dos planos presentaba un comportamiento muy similar y
cercano al de la supercelda.

Si tomamos como referencia la supercelda es posible observar mediante una
grafica la proximidad que existe entre las capacidades calorificas de sistema de

dos planos y la supercelda. Esto se hace a través de la grafica.

Grafica 7. Capacidades calorificas
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos al calcular la capacidad calorifica
de cada sistema molecular de a-ZrP y observando la grafica 3 es posible
corroborar el hecho de que el sistema molecular a-ZrP de dos planos es el
sistema mas estable.

La estabilidad de un sistema laminar esta asociada a los cambios estructurales
de sus propias laminas, es por eso que en esta investigacion se construyeron
diferentes modelos estructurales con diferente nhumero de laminas y de esta
manera poder observar en cual de los modelos se presentaban menos cambios
estructurales. Con las observaciones hechas y teniendo en cuenta los
resultados obtenidos de la simulacion, es propio afirmar que la estructura

laminar con dos laminas es la que mas estabilidad presenta, si se tiene en



cuenta que es el sistema que muestra mayor aproximacion a las propiedades

de la supercelda en cuanto a energia y capacidad calorifica.

El analisis hecho a partir de la determinacién de la capacidad calorifica para
cada sistema junto con el andlisis previamente hecho entre los diferentes
sistemas estructurales y la supercelda, conduce a determinar que el sistema
estructural de fosfato de circonio conformado por dos laminas, es el sistema
que presenta mayor estabilidad frente a los demas. Presenta los
requerimientos tanto energéticos, como estructurales para la aplicacion como

material de refuerzo en estructuras ceramicas o poliméricas.
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CONCLUSIONES

» El fosfato de circonio presenta diferentes fases que varian por su
composicién y estructura cristalina; en algunos casos dichas variaciones
se presentan debido al proceso de sintesis 0 en otros casos a procesos
de calentamiento de algunas de las fases, donde se producen perdidas
0 ganancias segun sea el caso de las moléculas de agua que forman
parte del arreglo cristalino; en el caso de cambios en el proceso de
sintesis se producen diferentes grupos fosfato como producto del reflujo
de acido fosforito (H3POy).

» EIl sistema estructural de fosfato de circonio con mayor estabilidad
encontrado en este estudio fue el correspondiente al arreglo cristalino
con dos laminas, dado que los valores determinados de capacidad
calorifica, variacion de energia y energia requerida por el sistema, se
aproximan a los encontrados para la supercelda. Teniendo en cuenta

que la supercelda es un sistema estructural periddico, altamente estable.

» En el estudio de la estabilidad de un sistema es posible encontrar
regiones de mayor estabilidad, como producto de cambios en algunas
de las propiedades. como es el caso de la densidad en este trabajo ya
que se presentan cambios violentos en su valor, de ahi la importancia en
la escogencia del rango de temperatura, ya que esta estructura presenta
cambios de fase sensibles a procesos de calentamiento, especialmente

la fase «-ZrP, la cual es objeto de este estudio.

» La simulacién molecular es una herramienta que posee caracteristicas
especiales que la hacen util para el estudio y desarrollo de materiales,
dada la alta velocidad de procesamiento y la integracion de multiples
ciencias para el desarrollo de calculos que permiten predecir y

determinar estructuras cristalinas, propiedades fisicas y quimicas,
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propiedades termodinamicas, mecanicas y térmicas, comportamientos y

fluctuaciones de los sistemas en estudio.

Este estudio es el producto de una investigacion que integra los
conocimientos adquiridos en las areas de materiales, termodinamica y
programacion; lo cual permite que los ingenieros actuen como seres
integrales capaces de aprender, innovar y desarrollar mejoras que

contribuyan al crecimiento y desarrollo de nuevos conocimientos.
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ANEXO A
Propiedades determinadas durante la simulaciéon para cada uno de los
sistemas moleculares de fosfato de circonio con diferente nimero de

planos.

TABLA A.1. Propiedades del sistema molecular de 1 plano de a-ZrP.

| -2897,685 | -3014,029 | 0,606788 | 10030,75 | 18,191512 | 15,710150 | 36,681230 | 90,363720 | 106,075500 | 89,820090
300 -2782,41 | -2955,594 | 0,606868 | 10029,76 | 18,11265 | 15711620 | 36,682250 | 90,339540 | 106,092600 | 89,832530
400 -2659,025 | -2890,261 | 0,606797 | 10020,42 | 18,11001 | 15,713800 | 36,662950 | 90,339540 | 106,101800 | 89,845830
500 2528,973 | -2818,299 | 0,606818 | 10029,23 | 18,10939 | 15,714820 | 36,683850 | 90,281290 | 106,117600 | 89,866450
600 -2420,351 | -2766,646 | 0,606402 | 10030,25 | 18,10741 | 15,718320 | 36,684840 | 89,941090 | 106,127600 | 90,028950
700 2272,54 | -2676,804 | 0,606008 | 10037,14 | 18,10715 | 15,727430 | 36,686590 | 89,916440 | 106,113000 | 90,039630
800 -2183,507 | -2645,872 | 0,605825 | 10043,66 | 18,10527 | 15,736950 | 36,687900 | 89,985120 | 106,090500 | 89,900000
900 -2060,535 | -2580,832 | 0,606761 | 10046,69 | 18,10272 | 15,742870 | 36,688550 | 89,970690 | 106,081100 | 90,012260

Grafica A.1 Temperatura Vs Energia total (sistema a-ZrP 1 plano)
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Grafica A.2 Temperatura Vs Densidad (sistema a-ZrP 1 plano)
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Grafica A.3 Temperatura Vs Volumen (sistema a-ZrP 1 plano1)
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Grafica A.4 Temperatura Vs Energia Potencial (sistema a-ZrP 1 plano)
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TABLA A2

Propiedades del sistema molecular de 4 planos de a-ZrP.

200 -13898,22 -14348,61 1,647672 | 15511,84 | 18,11512 | 15,71015 | 56,72492 | 90,36372 | 106,9755 | 89,82009
300 -13468 -14143,32 1,647756 | 15511 18,11265 | 15,71162 | 56,729 90,33954 | 106,0926 | 89,83253
400 -13008,42 -13907,44 1,547762 15510,94 | 18,11001 | 15,7138 56,7318 990,3395 | 106,1018 | 89,84583
500 -12544,28 -13668,09 1,547731 15511,25 | 18,10939 | 15,71482 | 56,7354 90,28129 | 106,1176 | 89,86645
600 -12085,12 -13434,08 1,547508 | 15513,49 | 18,10741 | 15,71832 | 56,73934 | 89,94109 | 106,1276 | 90,02895
700 -11603,29 -13177,29 1,54633 15525,31 | 18,10715 | 15,72743 | 56,74634 | 89,91644 | 106,113 90,03963
800 -11128,8 -12926,21 1,545238 | 15536,28 | 18,10527 | 15,73695 | 56,75158 | 89,98512 | 106,0905 | 89,9
900 -10711,75 -12733,8 1,544727 | 15541,42 | 18,10272 | 15,74287 | 56,7542 89,97069 | 106,0811 | 90,01226
Grafica A.5 Temperatura Vs Energia total (sistema a-ZrP 4 planos)
Temperatura Vs Energia Total para 4 planos
0 200 400 600 800 1000

-10700 -

-11200 -

-11700 -

-12200 -

-12700 -

y =4,76x - 14942
-13200 - )
R2 =0,9974

-13700 -

-14200 -

-14700 -

Temperatura (K)

53




Grafica A.6 Temperatura Vs Densidad (sistema a-ZrP 4 planos)
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Grafica A.7 Temperatura Vs Volumen (sistema a-ZrP 4 planos)
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Grafica A.8 Temperatura Vs Energia Potencial (sistema a-ZrP 4 planos)
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TABLA A.3 Propiedades del sistema molecular de 6 planos de a-ZrP.

200 2212525  -22801,16  1,878903 191659  18,11512 1571015 70,08738 90,36372 106,0755 89,82009
300 -21447,82 2245971  1,878976 1916516 18,1265 1571162 70,0935 90,33954 106,0926 89,83253
400 -20751,71  -22100,26  1,878963 1916526 18,11001 157138 70,0977  90,33954 106,1018 89,84583
500 -20054,97  -21741,02  1,8789 1916594 18,0939 1571482 70,1031  90,28129 106,1176 89,86645
600 -19352,69 2137625  1,878601 19168,99 18,10741 1571832 70,10901 89,94109 106,1276 90,02895
700 -18636,78  -20998,11  1,877121 191841 1810715 1572743 70,11951 8991644 106,113  90,03963
800 -18020,8  -20718,22  1,875759  19198,03 18,10527 1573695 70,12737 89,98512 106,0905 89,9

900 -17332,45  -20366,89  1,875121 19204,56 18,10272 1574287 70,1313  89,97069 106,0811 90,01226

Grafica A.9 Temperatura Vs Energia total (sistema a-ZrP 6 planos)
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Grafica A.10 Temperatura Vs Densidad (sistema a-ZrP 6 planos)
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Grafica A.11 Temperatura Vs Volumen (sistema a-ZrP 6 planos)

Temperatura Vs Volumen

19210 4
19200 4
19190 4
19180 4

19170 4

19160 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000

Volumen (nm3)

Temperatura (K)

Grafica A.12 Temperatura Vs Energia Potencial (sistema a-ZrP 6 planos)
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TABLA A.4 Propiedades del sistema molecular de 8 planos de a-ZrP.

200 -30039,43 -30393,66 2,104057 | 22820 18,115 | 15,71015 | 83,45 | 90,36372 | 106,0755 | 89,82009
300 -29167,38 -30516,39 2,104116 | 22819 18,113 | 15,71162 | 83,458 | 90,33954 | 106,0926 | 89,83253
400 -28301,59 -30099,69 2,104087 | 22820 18,11 15,7138 | 83,464 | 90,33954 | 106,1018 | 89,84583
500 -27384,29 -29632,38 2,103997 | 22821 18,109 | 15,71482 | 83,471 | 90,28129 | 106,1176 | 89,86645
600 -26459,6 -29156,84 2,10364 22824 18,107 | 15,71832 | 83,479 | 89,49109 | 106,1276 | 90,02895
700 -25502,54 -28648,73 2,101946 | 22843 18,107 | 15,72743 | 83,493 | 89,91644 | 106,113 | 90,03963
800 -24557,27 -28153,32 2,100392 | 22860 18,105 | 15,73695 | 83,503 | 89,98512 | 106,0905 | 89,9

900 -23610,55 -27655,98 2,099663 | 22868 18,103 | 15,74287 | 83,508 | 89,97069 | 106,0811 | 90,01226

Grafica A.13 Temperatura Vs Energia total (sistema a-ZrP 8 planos)
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Grafica A.14 Temperatura Vs Densidad (sistema a-ZrP 8 planos)
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Grafica A.15 Temperatura Vs Volumen (sistema a-ZrP 8 planos)
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Grafica A.16 Temperatura Vs Energia Potencial (sistema a-ZrP 8 planos)
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TABLA A.5 Propiedades del sistema molecular de 10 planos de a-ZrP.

200 -37857,87 -34263,31 2,63002 22820,4 18,1187 15,70804 | 83,4468 | 90,37808 | 106,0767 | 89,81567
300 -36747,8 -38984,14 2,630071 | 22819,96 | 18,11512 | 15,71015 | 83,44984 | 90,36372 | 106,0755 | 89,82009
400 -35588,02 -38434,32 2,630145 | 22819,32 | 18,11265 | 15,71162 | 83,458 90,33954 | 106,0926 | 89,83253
500 -33350,63 -37836,71 2,630108 | 22819,64 | 18,11001 | 15,7138 | 83,4636 | 90,33954 | 106,1018 | 89,84583
600 -32175,66 -36724,01 2,62955 22824,48 | 18,10741 | 15,71832 | 83,47868 | 89,94109 | 106,1276 | 90,02895
700 -30978,22 -36110,41 2,627432 | 22842,88 | 18,10715 | 15,72743 | 83,49268 | 89,91644 | 106,113 | 90,03963
800 -29767,35 -35474,03 2,62549 22859,78 | 18,10527 | 15,73695 | 83,50316 | 89,98512 | 106,0905 | 89,9

900 -28643,26 -34826,54 2,624579 | 22867,71 | 18,10272 | 15,74287 | 83,5084 | 89,97069 | 106,0811 | 90,01226

Grafica A.17 Temperatura Vs Energia total (sistema a-ZrP 10 planos)
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Grafica A.18 Temperatura Vs Densidad (sistema a-ZrP 10 planos)
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Grafica A.19 Temperatura Vs Volumen (sistema a-ZrP 10 planos)
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Grafica A.20 Temperatura Vs Energia Potencial (sistema a-ZrP 10 planos)
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