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Objetivos

GENERALES

Desarrollar estudios de dinamica molecular para obtener propiedades de hidrocarburos, agua, soluciones
idnicas y liquidos iénicos a temperatura ambiente.

Analizar el efecto de las interacciones de largo alcance en las propiedades interfaciales.

PARTICULARES

¢ Aplicar el método de las sumas de Ewald en las fuerzas de dispersion para obtener la tensién

superficial de hidrocarburos lineales.

¢ Mostrar que el método de Wolf para interacciones electrostaticas no es una buena opcién
para estudiar propiedades interfaciales. El método se aplicé en fase liquida y en la interface

liquido-vapor del agua y fluidos idnicos.

¢ Implementar la metodologia de potenciales polarizables en nuestro programa de dindmica

molecular y validarla en agua y soluciones idnicas.
4 Simulacién de liquidos idnicos a temperatura ambiente en la interface liquido-vapor.

LOGROS ALCANZADOS

Con los resultados del primer objetivo particular se publicé un articulo de investigacén en la revista
Molecular Physics[1] y con los del segundo objetivo otro en Journal of Chemical Physics[2]. En los dos

tltimos objetivos particulares se tienen resultados preliminares y se espera publicarlos pronto.
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Logros de esta tesis

B Cilculo preciso de la tension superficial de Alcanos lineales con diferente tamafio de cadena

sin tener dependencia del radio de corte.

B Programacién y validaciéon del potencial de Wolf en la interfase liquido-vapor del agua y cloruro

de sodio usando nuestro programa de dinamica molecular.

B Obtencién de densidades en liquido, liquido-vapor y tensidn superficial para cuatro tipos de

liquidos idnicos a temperatura ambiente.

B Implementacién y validaciéon de metodologia que incluye polarizacién puntual dipolar usando

la metodologia de smoot particle mesh Ewald en nuestro codigo de dindmica molecular



Capitulo 1

Introduccion

Este trabajo consta de cuatro temas de investigacion relacionados. En esta introduccién damos
aspectos generales de cada uno de ellos y los detalles especificos de cada tema se describen en los
capitulos correspondientes.

El estudio de la estructura y la dindmica de interfases es un problema de gran interés para fisicos,
quimicos y bidlogos, por ejemplo los electroquimicos estan interesados en las reacciones quimicas que
ocurren en la superficie de un electrodo, los quimicos que sintetizan catalizadores quisieran saber cuales
son los mecanismos que hacen que una reaccion se catalice en una superficie sélida, los bioquimicos
desean saber como una proteina se inserta en una membrana. Algunos de estos problemas que tienen
que ver con la interfase han sido investigados con simulaciéon molecular. La Dindmica Molecular es una
de las herramientas mas efectivas para estudiar fenémenos interfaciales ya que puede dar informacion
detallada de la estructura molecular en una interfase si se conocen las fuerzas de interaccién entre
los atomos en el sistema y se delimitan los problemas de tamafio finito. Los problemas de tamafo
finito en la simulacién de interfases se refieren al nimero minimo de moléculas que se pueden usar y a
las dimensiones del drea superficial entre otras cantidades. Orea et al.[3] muestran que los efectos de
tamafio finito afectan a las propiedades interfaciales, como la tensién superficial, que tiene un caracter
oscilatorio con el area superficial del sistema y que la amplitud de la oscilaciéon es menor cuando
el potencial usado es mas suave. También muestran que los efectos de tamano finito no afectan
las densidades de coexistencia. Esto es importante debido a que es posible obtener diagramas de
coexistencia liquido-vapor o liquido-liquido usando simulacién de interfaces con muy pocas moléculas.
En otro articulo Gonzélez-Melchor et al.[4] muestran que en simulaciones en fase liquida usando celdas
no cubicas las componentes diagonales del tensor de presiones no son iguales. Esto ocurre cuando el
area transversal es pequefia y se debe al uso de las condiciones periddicas a la frontera CPF las cuales
introducen una anisotropia en el sistema. Por tanto el uso de celdas de simulacién no cubicas para

simular interfases introduce un error en la determinacién de propiedades interfaciales cuando el area
9



Introduccion

superficial no es grande. Para evitar errores en la determinacién de la tensidon superficial debido al
tamano finito en este trabajo usamos areas superficiales grandes.

Se sabe también que el truncamiento del potencial afecta las propiedades criticas e interfaciales[5],
por ejemplo, a mayor alcance del potencial mayor serd la temperatura critica. La tension superficial
se puede modificar al final de la simulacién agregandole correcciones de largo alcance, sin embargo
estas dependen de las densidades de coexistencia, que a su vez dependen del alcance del potencial,
lo cual require sistemas con un gran nimero de moléculas para obtener el valor verdadero. Este tipo
de correcciones han sido aplicadas en hidrocarburos y agua para obtener la tensién superficial en la
interfase liquido-vapor[6-8]. Para calcular las propiedades del potencial de Lennard-Jones completo
algunos autores han incluido las correcciones de las interacciones de largo alcance ILA durante la
simulacién de interfases[9], sin embargo esto no es sencillo y requiere informacién sobre el perfil de
densidad, el cual depende del truncamiento del potencial y puede tener las mismas limitaciones que
cuando se agregan al final de la simulacién.

Otra alternativa para calcular la interacién total en el potencial de Lennard-Jones LJ es usar la técnica
de las sumas de Ewald en las fuerzas de dispersién [10-12]. En este caso no se requiere incluir las
correcciones de largo alcance y tampoco depende del perfil de densidad. Esta metodologia la aplicamos
en este trabajo para calcular la tensidn superficial en la interfase liquido-vapor de hidrocarburos. Estos
compuestos son muy abundantes en la naturaleza, son usados en numerosos procesos quimicos y
tienen un papel muy importante en sistemas bioldgicos. Las cadenas de hidrocarburos son usados en
aplicaciones practicas dentro de la industria quimica como fenémenos interfaciales, equilibrio de fases,
adhesiéon y mojado. Debido al amplio uso de los hidrocarburos es deseable tener una herramienta
rapida y precisa para evaluar sus propiedades interfaciales y de saturacién. Con los avances logrados en
el campo de la simulacién molecular ahora es posible calcular diagramas de coexistencia y propiedades
termofisicas de estos sistemas. La combinacion de nuevos métodos y técnicas han hecho posible el
célculo de la tensidn superficial con muy buena comparacién con el experimento[13]. En este trabajo
se muestran resultados de tension superficial de hidrocarburos lineales que se publicaron [1]. Se usé la
metodologia de las sumas de Ewald en la fuerza de dispersidn del potencial de LJ para evitar los errores

debidos al truncamiento.

Los célculos en sistemas cargados es un problema de gran interés en el campo de la biologia y de
la ciencia de los materiales. El problema ya muy conocido es el efecto de las ILA que provienen de las
cargas. Una de las técnicas mds reconocidas para el manejo de las cargas es la técnica de las sumas
de Ewald. Esta técnica se desarrollé primeramente en cristales para calcular las contribuciones de una
red periddica en la celda unitaria. Después se usé en liquidos para el cdlculo de interacciones elec-

trostaticas. Su efectividad radica en poder transformar interacciones de largo alcance en interacciones
10



Introduccion

de corto alcance. Cuando se aplica la metodologia de Ewald, al potencial electrostatico, resultan dos
términos principales que se pueden hacer de corto alcance, a uno le llamamos la parte real y al otro
el término de Fourier o término del espacio reciproco. Esta metodologia de Ewald es precisa pero es
cara computacionalmente cuando se determina el término en el espacio de Fourier. Se han desarrollado
ias técni I I ia del célculo debid ést [ t N?
varias técnicas para acelerar la convergencia del calculo debido a que éste se incrementa como

donde N es el nimero de particulas.

Una de las primeras técnicas para acelerar el cdlculo en el espacio reciproco fué la metodologia
denominada en inglés particle-particle particle-mesh PPPM[14, 15] donde la idea es calcular en forma
precisa la parte mas costosa que es el calculo en el término de Fourier. Para esto se discretiza la funcién
gausiana de densidad de carga y se aplica la técnica de la transformada répida de Fourier FFT (por
sus siglas en ingles) para acelerar el calculo. Otra técnica eficiente en términos del tamafio del sistema
es particle mesh Ewald PME[16, 17] esta es parecida a la anterior. Primero se discretiza la densidad
de carga, enseguida se interpola el factor de estructura que es una funcién exponencial compleja y
después se aplica la transformada de Fourier rapida discreta. La técnica que nosotros usamos en este
trabajo para acelerar la convergencia del calculo en el espacio reciproco con las sumas de Ewald en
nuestras simulaciones se llama en inglés smoot particle mesh Ewald SPME. La diferencia mds notable
con PME es en el uso de funciones suaves (bspline) para interpolar el factor de estructura[l7, 18].
Esta técnica es muy precisa y es la mejor opcién en la actualidad para hacer simulaciones de sis-
temas grandes sin perder la contribucién de largo alcance que proviene del potencial de Coulomb. Este

mismo método se usa para determinar la contribucién de largo alcance en el potencial de Lennard-Jones.

Buscando una alternativa para el cdlculo de las ILA nos encontramos con una nueva metodologia
desarrollada por Wolf et. al.[19] y que lleva su nombre. Esta nueva metodologia es mas simple que la
de Ewald y la idea es tomar en cuenta la neutralidad de las cargas en una esfera de cierto didametro
y mostrar que en ésta esfera de fase condensada las interacciones electrostaticas se comportan como
de corto alcance. Esta idea es muy interesante porque hace el cdlculo de la contribucién de las cargas
como una interaccién de corto alcance, nos evitaria calcular la parte de Fourier que viene de las sumas
de Ewald y que es mas costosa. La determinacidn de las interacciones electrostaticas depende de dos
parametros: la distancia a donde se trunca el potencial y un parametro que determina que tan rapi-
do decae la parte real del potencial. Varios autores han comprobado la eficiencia del método en fase
liquida. Demontis et. al.[20] aplicaron ésta metodologia para estudiar agua, aluminosilicato anhidro e
hidratado. Ellos discuten criterios para elegir los mejores pardmetros de potencial y encontraron un buen
acuerdo con la energia total obtenida con el método tradicional de Ewald. Zahn et. al.[21] aplicaron el

método para estudiar agua liquida pura. Ellos calcularon la funcién de distribucién radial y la constante
11



Introduccion

dieléctrica con buen acuerdo con los resultados obtenidos con las sumas de Ewald. Keblinski et. al.[22]
and Ribeiro[23] usaron el método para estudiar NaCl en fase gas y trancisién vitrea respectivamente.
Fennel and Gezelter[24] encontraron que la fuerza suavizada del método de Wolf reproduce la energia y
la dindmica de fluidos idnicos, agua y soluciones idnicas obtenidas con el método de Ewald. El método
de Wolf podria ser una buena alternativa para aumentar la velocidad de calculo en el estudio de sis-
temas interfaciales. En este trabajo evaluamos el método de Wolf en la correcta determinacién de las
interacciones electrostaticas en simulaciones moleculares, principalmente en la interfase liquido-vapor,
y los resultados los comparamos con los obtenidos usando el método de Ewald. Usamos el método
de Wolf en la interfase liquido-vapor de un modelo flexible de agua asi como en cloruro de sodio en
fase liquida y en la interfase liquido-vapor. Se presentan resultados de densidades de coexistencia y de

tensién superficial. Parte de estos resultados se publicaron [2].

En la simulacién de fluidos con interacciones electrostaticas es comun fijar el valor de la carga
de atomos o grupos de atomos, sin embargo hay campos de fuerzas donde el momento dipolar o las
cargas cambian con el campo eléctrico del medio. Se piensa que este tipo de efectos es importante en
sistemas como el agua y en soluciones idnicas tanto en fase liquida con el equilibrio liquid-vapor. Para
tener la capacidad de desarrollar estudios con este tipo de potenciales es conveniente contar con un
programa de simulacién que incluya esa metodologia de manera confiable. Sin embargo no hay muchos
programas disponibles que incluyan potenciales polarizables. Por tanto, un objetivo adicional de este
trabajo fué incluir en el programa de dindmica molecular desarrollado en el grupo del Dr. José Alejandre
la metodologia desarrollada por el Dr.Tom Darden y su grupo sobre el dipolo puntual inducido. La
metodologia la validamos con resultados para agua y soluciones idnicas publicados en la literateratura.
Actualmente el método lo estamos aplicando en la interfase liquido-vapor del agua y en el proceso de
precipitacion de sales en soluciones idnicas. En la literatura se menciona que incluir la polarizacién a
través de polarizabilidades puede darnos mejores resultados en el cdlculo de las propiedades tanto en
fase liquida como en interfases[25, 26]. Existen diferentes caminos para poder simular la polarizacién,
nosotros usaremos el modelo de la polarizabilidad atémica explicita. Es decir introduciremos la formacién
de polarizacién en nuestro potencial de interaccion molecular. Para ello usaremos el modelo del dipolo
polarizable puntual PPD donde la idea es poner polarizabilidades atémicas(escalares, tomadas de la
literatura) en cada sitio o 4tomo de la molécula y calcular la polarizacién inducida en cada dtomo debido
al campo eléctrico de las cargas puntuales y de la polarizacién inducidos de todos los demas atomos
usando la teoria de la polarizacién eléctrica[27]. Esta parte se implement6 en el grupo de investigacion
del Dr. Darden en el instituto nacional de medioambiente y ciencias de la salud NIEHS National Institute

of Environmental Health Sciences en Carolina del Norte. El Dr. Darden ha desarrollado varios métodos
12



Introduccion

para la aceleracidn de la convergencia de las Sumas de Ewald. La metodologia del potencial polarizable se
implementd hasta el término del dipolo. También se usé la técnica SPME para incrementar la velocidad
de cdlculo en el espacio reciproco de Fourier. El programa se validé con los resultados obtenidos por
Dang[28] para la funcién de distribucién radial y la energia potencial en el agua. Se presentan también
avances del estudio de soluciones ionicas de cloruro de sodio que incluyen dipolos atémicos inducidos
explicitos tanto en el agua como en el cloruro de sodio.

Finalmente se presentan resultados preliminares para un tipo de moléculas que se estan volviendo
muy populares para los quimicos, estos son los liquidos i6nicos a temperatura ambiente LITA [29]. El
estudio de estos sistemas es para saber si con nuestra metodologia de dindmica molecular y un potencial
conocido podemos obtener buena precisidn en el calculo de algunas propiedades termofisicas. Nuestro
objetivo final es estudiar a estos sistemas tanto en fase liquida como en interfases. Los resultados
preliminares muestran que con potenciales con carga fija es posible reproducir propiedades en fase
liquida pero no la tensidn superficial en la interfase liquido-vapor. Es posible que la polarizabilidad sea
uno de los factores a tomar en cuenta en este tipo de sistemas. Estudios en esta direccidn es posible
hacerlos con la metodologia del dipolo polarizable puntual implementado como parte de esta tesis.

La tesis se organiza de la siguiente manera, en el capitulo segundo se muestran los algoritmos para
mover las moléculas, el capitulo tres es para los potenciales que se usaron en esta tesis, en el cuarto se
describen las propiedades que extraemos de la dindmica molecular, el capitulo quinto es para el estudio
de los hidrocarburos, el sexto es dedicado al metodo de Wolf con agua y NaCl, en el capitulo septimo se
hace el estudio de los LITA’s con dindmica molecular, el capitulo octavo es para checar la inclusién de
dipolos en nuestro codigo de dindmica molecular con un modelo de agua y cloruro de sodio, finalmente

en el capitulo 9 estan las conclusiones y las perspectivas.
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Capitulo 2

Metodologia de dinamica molecular

Antes de comenzar la simulacién debemos de conocer ademds del potencial de interaccién las
posiciones y las velocidades de las particulas a un tiempo t,. Para obtener las posiciones de las moléculas
lo conseguimos, por ejemplo, construyendo un arreglo cristalino cibico centrado en las caras fcc. Las
velocidades de las particulas se toman de una distribucién gaussiana[30] a una temperatura dada.

La descripcién del sistema en Dindmica Molécular se hace de manera cldsica y en este caso, no
actlan fuerzas externas sobre el sistema ni hay disipacién de energia, por tanto, el sistema conserva
el momento lineal y la energia total. La Gnica fuerza que actida entre las particulas es la que viene del
potencial de interacién por pares.

Para hacer la dindmica molecular se necesita resolver la ecuacién diferencial de movimiento de
Newton para un nimero N de d4tomos con respecto al tiempo. Esto implica integrar en el tiempo la
fuerza que se deriva del potencial intramolecular e intermolecular, donde hacemos la aproximacién de

que la fuerza es constante en cada intervalo de tiempo.

= =~ du(r;;) Ty
Fij L= — (U)i

F=%" (2.1)

oy dTij rij
donde F; es la fuerza sobre el 4tomo i debida a las interacciones con los demas dtomos del sistema y
F’ij es la derivada negativa del potencial de interaccién por pares.

En este trabajo usamos la metodologia propuesta por Tuckerman et al.[31] basada en los operadores
de Liouville para desarrollar algoritmos de dindmica molecular en diferentes ensambles. Los algoritmos
en el colectivo microcandnico (N,V,E constantes) y canénico (N,V,T constantes) son implementados
en el programa de dindamica molecular del grupo del Dr. Alejandre en base a informacién reportada en
la literatura. En el Gltimo caso se usan las denominadas cadenas de termostatos Nosé-Hoover. En un

trabajo reciente, en colaboracién con el Dr. Tuckerman, se desarrollé un nuevo algoritmo en el colectivo

isotérmico-isobarico (N,P, T constantes). La implementacién de esta metodologia fué parte de la tesis
14



Metodologia de dinamica molecular Energia constante

doctoral del Dr. Roberto Lépez-Renddn. [32]. Los detalles del método ya han sido publicados [33]. En
esta seccién daremos los detalles para obtener las ecuaciones en el colectivo microcandnico con el fin
de ilustrar la forma como se generan las ecuaciones de movimiento. Para controlar la temperatura y
la presién se describe el procedimiento de manera muy general. Los detalles se pueden consultar en
las referencias originales. Estos algoritmos estan implementados en el programa de dindmica molecular

que usaremos para desarrollar las simulaciones en varias partes de esta tesis.

2.1. Energia constante

Un algoritmo que nos permita determinar las posiciones y momentos de un sistema en cualquier
instante de tiempo usando las condiciones iniciales se le llama un integrador numérico. Existen buenos
algoritmos de movimiento, es decir que cumplan con la conservacién del volumen del espacio fase
y que cumplan con las propiedades de reversibilidad. Para el ensamble microcanénico se define un

Hamiltoniano clasico expresado en términos de posiciones y momentos.

N 2

H(p.r) = Y 2+ Ulry, ) (2.2)
i=1 v

Las ecuaciones de movimiento son las ecuaciones de Hamilton y la evolucién temporal del sistema
se podra visualizar como una trayectoria en el espacio fase. Se puede mostrar que el Hamiltoniano es
una cantidad conservada y equivale a la energia interna del sistema[33].

_9H  p; OH U

pi= -2 == (23)

= o
8pz my; arl' 31'@-

Con ayuda de las ecuaciones de Hamilton podemos definir el operador de Liouville que tiene dos

términos el de posiciones y el de momentos.

N
L= — —+F, — 24

de tal forma que podemos definir el operador como la suma de dos términos.
1L =1Ly +ily (2.5)

Estos dos operadores no conmutan entre si y esto hace dificil su aplicacién para propagar un sistema
cldsico. La manera de resolver esto es usando el teorema de Trotter que convierte al operador en un

propagador unitario que es reversible.
15



Energia constante Metodologia de dinamica molecular

eiLAt — ei(iL1+iL2)At ~ eiLgAt/2€iL1At€iL2At/2 (26)
El propagador exacto se puede escribir como
ezLAt engAt/Q eleAt engAt/Q (27)

La forma simétrica de esta factorizacién asegura que el integrador resultante debe de cumplir
con dos condiciones. La primera es que deben cumplir con el Teorema de Liouville, el cual establece la
conservacién del elemento de volumen del espacio fase. La segunda propiedad se refiere a la reversibilidad

en el tiempo de las ecuaciones de Hamilton. Sustituyendo la ecuacién 2.4 para ¢L y i Ly tenemos que,

N N N
, At 0 p; O At 0
iLAL _ —_F. . Lt ' F..
e = L”l exp < 5 F, 51%—)] L”l exp (Atmi ari)] L”l exp ( 5 F; 8@)] (2.8)

la ecuacién de movimiento se puede expresar de la siguiente manera;

() = ™ 1(0) (2.9)

donde el operador exp(iLt) es conocido como el propagador clasico, I'(0) son las condiciones ini-
ciales, es decir, posiciones y momentos a t = 0, r;(0), p;(0); t representa el tiempo total de integracién
y ['(t) el estado final del sistema al tiempo ¢ = At con las nuevas posiciones y momentos r;(t), p;(t).

El propagador seria de la siguiente manera.

D(At) = [ﬂexp (%Fi-ai)] [ﬁexp (At;—i : ai)] [ﬂexp (%F : a%)] T(0) (2.10)

i=1 i=1
De manera esquematica se representa la aplicacion del operador sobre las condiciones iniciales. La parte
A solé afecta a los momentos y es a un tiempo de, At/2. La parte B afecta a las posiciones y es a un

tiempo At. La parte C afecté a los momentos a un tiempo At/2.

I'(At) = Hexp (%FZ : %) = C pi(At) «— pi(At/2)
:N b, 3 -
Hexp <Atﬁ i — B r;(At) «—— r;(0)
[H exp <%FZ 68 ) I'(0) == A pi(At/2) «— p;(0) (2.11)
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Para poder evaluar las exponenciales de la ecuacién anterior, se hace uso de una igualdad matematica

que evalla derivadas parciales de una exponencial.

exp (a : %(x)) =1+ e (2.12)

Utilizando igualdades matemadticas y haciendo algebra llegamos al siguiente conjunto de ecuaciones,

ecuacién 2.13. Para una muy buena revisién de las ecuaciones y los resultados véase Roberto Lépez
Rendén [32]

At At
(At/2
for i=1 to N r; (At) «— 1;(0)+ At <M)
m;
Calcular las fuerzas F;(At)
At At

donde F; es la fuerza, P; es el momento de la particula ¢, respectivamente, r; es la posicion, m; es
la masa y At es el tiempo de integracién de la dindmica. Este pseudo cédigo representa el algoritmo
llamado Verlet de velocidades que se obtiene de forma natural al usar la metodologia de los propa-
gadores. La descripcién es como sigue. Para avanzar los dtomos At se necesita conocer la posicién y
el momento a un tiempo inicial tg. Primero se calcula el momento a la mitad del tiempo At/2, con ese
momento se calculan las nuevas posiciones al tiempo At, con esas posiciones se calcula la fuerza al
tiempo At y finalmente con la fuerza al tiempo At y el momento al tiempo At/2 se calcula el nuevo

momento al tiempo At. Esto seria para un ciclo de dindmica molecular y para cada particula o dtomo

2.2. Temperatura constante

Una manera eficiente de mantener la temperatura constante en una dindmica molecular es con
la metodologia del llamado espacio fase extendido propuesta por Andersen[34]. En este método las
posiciones y momentos de las particulas estdn complementadas por variables adicionales en el espacio
fase que controlan las fluctuaciones de la temperatura. Dos de los métodos ampliamente usados para
simular un ensamble NVT que se basan en el esquema de sistemas extendidos son el Termostato de
Nosé-Hoover (NH) y el de Cadenas de Termostatos de Nosé-Hoover (NHC, por sus siglas en inglés).

La metodologia de NHC es una generalidad del método de NH y fué propuesta por Martyna, Klein
y Tuckerman (MTK) [35]. La idea es entonces acoplar el termostato del sistema fisico real a una

cadena de termostatos, e incorporar al Hamiltoniano extendido estos grados de libertad. Sélo el primer
17
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termostato ya definido por NH interactia con el sistema real y los demas estan acoplados entre ellos.
El espacio fase que generan las NHC estd formado por un conjunto adicional de variables extendidas
que evolucionan tanto sus posiciones como los momentos. De esta manera un punto en el espacio fase

esta complementado por dichas variables extendidas de la siguiente manera

L'(t) = (pi,ri, {py}. {n}) (2.14)

donde p,, es el momento y 7 es la posicién por molécula de las variables extendidas. Las ecuaciones de

movimiento propuestas por MTK para simular un sistema en el ensamble canénico son [35]

. b
r, = —
my;

. Py

i = Fi— —p;

|Y le

o= D k=1, M
Nk Qk ) )

. Prgin
Py = Gi— p

Nk k Qk+1 Nk
Poy = Gu (2.15)

donde Q) es la masa de los termostatos, las G’s son las fuerzas del bafio que para el primer termostato

y los de la cadena estdn dadas por

N 2 p2
G =SSPl gNk,T Gy = 221 — kT (2.16)
=1 i Qr—1

La temperatura estd controlada mediante estas fuerzas que a su vez influyen en los momentos de
los termostatos en la cadena. Si hacemos M = 1 es equivalente a tener el termostato original de
NH y eliminando los termostatos nos lleva al ensamble NVE. La fisica incorporada en la ecuaciones
2.15 estd basada en el hecho de que el término —(p,, /Q)1)p; actia como un tipo de fuerza de friccién
dindmica. Esta fuerza de friccién regula la energia cinética de modo que su promedio es el valor canénico
correcto. De una manera similar, la variable del bafo (k + 1) sirve para modular las fluctuaciones en
la k-ésima variable de modo que cada variable del bano es conducida a tener un promedio candnico

propio.

M 2 M
p
k=1 <k k=2

La ecuacién 2.17 es una cantidad que se conserva y se puede usar como criterio de estabilidad

del integrador y confiabilidad del cédigo. La complejidad de las ecuaciones de NHC es tal que una
18
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aproximacién en serie de Taylor no se puede emplear para derivar un integrador satisfactorio. Bajo el

esquema del operador de Liouville las ecuaciones de NHC se incorporan de la siguiente manera

il =iLy +iLy+ilLy (2.18)

donde iL; y 1Ly estan dadas por la ecuacidén 2.4 que corresponden al ensamble NVE. El operador de
Liouville Lt que representa a NHC corresponde a las variables extendidas que componen al termostato.

Estad dado por

N » P M b 0
; Qi Op ,; K O
M~ M
1 Puss B N 0
- — p——
k=1 Qk+1 " apnk k=1 0 Mk
N M
— oy ey Oy O
i=1 Ql 0 i 1 Qk 377k
M-1
Drjeia d d
+ — + Gk} +Gua—
k=1 [ Qk—i—l " apmc apTZM
= iL{ +il; +iLa,, (2.19)

El propagador clasico agregando la contribucién debida a NHC puede factorizarse de una manera

similar a la que se obtuvo en el algoritmo de verlet de velocidades, usando el teorema de Trotter resulta

eZLAt — ezLTAt/2 {GZLQAt/Q eleAt 62L2At/2} GZLTAt/2’ (220)

donde el término que aparece entre los corchetes corresponde al ensamble NVE. La nueva caracteristica
en este esquema es el operador exp(iLtAt/2) que representa el ensamble NVT. Una vez conociendo
la estructura de este propagador podemos usarla en la ecuacién de movimiento 2.9 para conocer la

evolucion del sistema, esto es:

F(t) — [ez‘LTAt/Q {eiLgAt/2 eiL1At eiLgAt/2} eiLTAt/2] F(O) (2.21)

Es necesario sefialar que la aplicacién de este operador es mas complicado que para el caso del sistema
microcandnico. Para mayor detalle véase Roberto L.[32]. Aplicando identidades matematicas y algebra

se puede llegar al siguiente esquema
19
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Thermo — Update ( Ant, {pn s pz)

A
for i=1 to N pi (7) — pi(0) + gFi(O)
At At
for 1=1 to N r; (At) «— r;(0)+ —Pi (7)

)
Calcular las fuerzas F;(At)
)

for i=1 to N pi(At) «— p; <§)+EFZ(A7§)

A
Thermo — Update (Tt’ {n}t {py}, pi) (2.22)

En las ecuaciones 2.22 se puede ver la implementaciéon del algoritmo NVT en un cédigo de Dinamica
Molecular. La parte central corresponde al ensamble NVE ecuacién 2.20. Termo — update es la rutina
donde se incorporan los termostatos de NHC y se aplica al inicio y al final de la dindmica. Las siguientes
ecuaciones que se programan en la rutina Termo — update escritas en términos de velocidades, co-
rresponde a escalar las velocidades de las variables extendidas del primer termostato que esta acoplado

a las particulas o atomos del sistema.

Js . 0 ds .
exp <_§771Vi : (’3—V) = Vi€Xp <—§771) (2.23)

2.3. Presion y temperatura constante

Al igual que en el caso del NVT, los algoritmos propuestos para simular un ensamble NPT son muy
variados [36—40] los cuales han sido propuestos bajo el contexto del espacio fase extendido. En estos
algoritmos, el volumen es introducido como una variable dindmica adicional junto con una variable
correspondiente al momento con el fin de mantener las condiciones isobdricas del sistema.

Habiendo discutido las ecuaciones de movimiento que generan un ensamble NVT aqui sélo se daran
algunas ecuaciones clave para entender la metodologia que genera un algoritmo de movimiento que
conserva el espacio fase. Para mayor detalle ver Lépez Renddn [32].

Las ecuaciones de MTK permiten que el volumen V' evolucione dindmicamente proporcionando un

control del barostato para manejar las fluctuaciones en el célculo de la presién interna

(2.24)

1nt ZTP;: +Zrz %

=1
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ademas de un control del barostato que maneja las fluctuaciones de la energia cinética. Para un sistema

sin restricciones, las ecuaciones de movimiento MTK toman la forma

. _ PP
r, = m + Wrz
. LY pe D
i = Fi— 14+ =) =p;— 2p;
p ( + N) WP le
Volumen
. dVv
V = —p.
Wp
1 <~p> p
e = dV(Pup— Pog) +— > - — Zip,
P (Pt t)+N;mi o7
Termostato
. pﬁk
fry _— ]{] — 1, ceey M
Nk Os
. pnk-ﬂ
P, = Gi— p
" Qe ™
pTUVI = GM
Barostato
: D¢,
& = —f k=1,...,.M
k
. Pe
Pg, = G;c_ /Hlpfk
k+1
pﬁM = G6\/[ (2'25)

donde P, es la presidn externa aplicada al sistema, P.,; es la presion interna calculada a partir de la
ecuacién 2.24, W es la masa del barostato, &, pe,, Q. y las G's son las variables dindmicas asociadas

al barostato cuyo significado es similar que las del termostato.

De las ecuaciones anteriores las dos primeras relaciones evolucionan las posiciones y momentos de
las particulas, excepto que a diferencia de los Termostatos de NHC, los momentos ahora son contro-
lados por un término extra [(1 + %) %pi} debido al acoplamiento del barostato. Las dos relaciones
siguientes, son debidos a los cambios de volumen. Las siguientes tres relaciones incluyen las ecuaciones
que evolucionan los termostatos de NHC. Finalmente las (ltimas ecuaciones evolucionan una cadena

de barostatos acoplados entre si de manera similar como lo hacen los termostatos.

En las ecuaciones relacionadas con la evolucién del volumen, la variable p. con parametro de masa

W esta definida como p. = WV, y es el momento asociado con el logaritmo del volumen V. La relacién
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entre p. y el volumen se da a través de una variable auxiliar conocida como é. El volumen es la variable

fisica relevante y la conexién entre ambas se da por medio de

o d
V= vae pe = We (2.26)

En la cuarta relacién de la ecuacién 2.25 que evoluciona el volumen podemos definir una variable

G de tal forma que englobe a los dos primeros términos de la siguiente manera

N
1 P
Ge = dV(Plnt - Pext) + N Zl E (227)

la cual se puede reescribir como

=1 T
N o N N o
p; 1 p;
= i F. .r.| — P il i
Z mi _'_ Z 7 rz dV ext + N : mi
i=1 i=1 i=1
N o N
- (1+= by F, v, —dVP
+ N p m; + Zzl 1 7 ext
N p2 N
G. = «a Z —+ Z F;-r; — dV Py (2.28)

donde hemos sustituido en valor de la presién interna, P, dado por 2.24. También hemos agregado
la variable & = 1 + 1/N que es importante en el desarrollo de este método. Usando este resultado
juntamente con la siguiente ecuacién V' = 1 exp(de) encontramos que las relaciones que evolucionan

el volumen de la ecuacién 2.25 quedan de la siguiente manera

. dv
v o= &,
w?
. Dey
pe = Go—ip, 2.29
Q! (2.29)

Por otra parte, observe que dos cadenas estan acopladas al sistema, una a las particulas y la otra
al barostato. Este dispositivo es particularmente importante, pues el barostato tiende a evolucionar en

escalas de tiempo mucho mas lentas que las particulas.

Las fuerzas del bafio para el primer barostato (&} y los de la cadena (), estdn definidas por
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2
p_z_k,BT ! _pfk—l

Q' — —
1 W k Q;C_l

— kgT (2.30)

La cantidad conservada en las ecuaciones MTK para el barostato es de la forma

2 M 2 2 M M
p
H’ — H(p,r) + 21;/61/ + Peth*F E (QPC?S; + 25, ) +de’BT’I’]1+I€BT E 77k+kBT E gk (231)
k=1 k k=2 k=2

Se ha mostrado que las ecuaciones de MTK generan una distribucién isotérmica-isobarica correcta
[41]. Integrar las ecuaciones de MTK es mas dificil que integrar las ecuaciones de NHC. A continuacién
revisaremos brevemente las ecuaciones de MTK bajo el contexto de los operadores de Liouville para

darnos una idea de lo complicado que se vuelve el método.

iL =1Ly +1iLo 4+ 1Lc1 4+ 1Le o + tLr_baro + 1L1_part (2.32)
donde
Y pi P
T e
bt i—1 |:mi + Wr:| 8 3
N
De 0
L = Y| | o
. ; on op;
: pe O
Ly = =
et W Oe
L G2 (2.33)
1leoy = e .
? Ope

Y ©L7_part @ t L1 _paro €stdn definidos de una manera andloga a la ecuacién 2.19. El propagador cldsico

para este sistema esta estructurado de la siguiente manera

ezLAt —e

zLBAt/QezLTAt/Z {61L6,2At/2eZLZAt/QelLe,1AteZLlAteZLzAt/QelLe,zAt/Q} ezLTAt/QezLBAt/Q (234)
Este propagador cldsico puede ser factorizado de una manera muy semejante a las ecuaciones de
NHC. Haciendo algebra y algunas identidades matematicas arribamos al siguiente cédigo de Dindmica

Molecular para un sistema isotérmico-isobarico
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At
Barost — Update (7, &, Des pi)

At
Thermo — Update (7, 1, Pys pi)

G(0)

At

“(3)

for i=1 to N p;
for i=1 to N r;

Calcular las fuerzas F;(At)

Ve
At
Thermo — Update o> 1, Pys Pi

At
Barost — Update <7, €, Des pZ)

I

I

N
o Z ;—2 +Y 1 Fy— dPeyV(0)

i=1
At
‘/5 + TGE(O)
_ At sinh(av.At/4)
o —avueAt/2 =F. aveAt/2 €
pic * g i° av At /4
v At Pi s.at)2 sinh(veAt/2)
. At— . S
tie * mie v AL/2
At
V(0) exp (de(At))
7 At _ sinh(av.At/4)
o —aweAt/2 " F.(0 aveAt/2 €
pic 3 (0 av At /4
PP~
03 2 Fim PV
At
‘/e _Ge
+ 2
(2.35)

El esquema anterior es la implementacién de este algoritmo en un cédigo de DM para realizar

simulaciones NPT. Estos algoritmos estdn implementados en el programa de dindmica molecular de-

sarrollado en el grupo y que usaré para desarrollar simulaciones en las distintas etapas de este trabajo.

Los detalles se pueden revisar en las referencias originales[32, 33].
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Capitulo 3

Potenciales de interaccion

Para la mayoria de nuestras dindmicas podemos dividir el potencial de interacién molecular en dos

contribuciones la intramolecular y la intermolecular. A continuacién se describe cada una de ellas.

3.1. Potencial intramolecular

El potencial intramolecular se refiere a las contribuciones dentro de una molécula que se toman
en cuenta para hacer una dindmica, como son, la distancia de enlace que se puede modelar armédnica
o rigida, el angulo de enlace que se forma entre tres dtomos adyacentes, el dngulo de torsidn que se
forma entre los planos de cuatro atomos consecutivos de la molécula y el potencial a distancias 1-5

para dtomos que se hallan a mas de 3 enlaces dentro de la molécula.

3.1.1. Distancia de enlace

Las distancias de enlace entre los 4&tomos en dindmica molecular se modelan utilizando un potencial
armoénico que depende del la distancia de enlace que forman los dos atomos y la constante de enlace

que determina que tan rigido es el enlace ver figura 3.1

% (Tz‘j — T0)2 (31>

donde U(r;;) es el potencial de enlace que forman los atomos 4, j, r;; es la distancia de los atomos 1, 7,

Ulrij) =

7o es la distancia de equilibrio (o distancia de restitucién), k.., es la constante de enlace que se obtiene

experimentalmente o con metodologia de la quimica cudntica.

3.1.2. Algoritmo Shake

Cuando las distancias de enlace dentro de la Dindmica las queremos mantener fijas, usamos un

algoritmo que se llama Shake. Este algoritmo lo que hace es usar multiplicadores de Lagrange y las
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3.1 Angu]o de enlace Potenciales de interaccion

Figura 3.1: En la figura se mues-
tra una foto del enlace entre dos
atomos que se simula como un os-
cilador armonico

restricciones de la distancia de enlace para que de una forma iterada se puedan obtener las nuevas

posiciones que cumplan con estas restricciones.

Oo
NEW ~OLD _ k
! = A 2
Ti K Z " or: or; (3.2)
O k(i) = r?j — dfj =0 (3.3)

Lo que se resuelve son bdsicamente las ecuaciones anteriores para todas las distancias de enlace del

“NEW —O

sistema, en donde 7 son las nuevas posiciones de los dtomos, 7”* son las posiciones de la dindmica

después de un At, Ay es el multiplicador de Lagrange y oy es la restriccién.

3.1.3. Angulo de enlace

Los dngulos de enlace estan relacionados con la estructura de la molécula que a su vez esta rela-
cionada con la disposicién de los pares de electrones en las moléculas [42], Estos dngulos de enlace no
varian mucho del dngulo de equilibrio a temperatura ambiente. Para simularlos usamos un potencial
armoémico que depende del dangulo que forman los enlaces en los 4&tomos y de la constante del potencial
ver la figura 3.2

k
= (Biji = 60)’ (3:4)

donde 0;;;, es el dngulo de enlace que forman los dtomos i, 7 y k, 0y es el dngulo de equilibrio y &

U(Oijx) =

es la constante de enlace, que se obtiene experimentalmente o con metodologia de la quimica cuantica.

Nosotros necesitamos encontrar la fuerza debida a este potencial usando expresiones que dependan
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Potenciales de interaccion 3.1 Angulo de torsion

Figura 3.2: Se muestra el dngu-
lo de enlace que se modela con
un potencial armoénico usando las
posiciones de los tres dtomos in-
volucrados

de las posiciones de los atomos. Para esto hacemos una transformacién de coordenadas esféricas a

coordenadas cartesianas de los angulos y las distancias de enlace [43].

3.1.4. Angulo de torsion

Las torsiones tienen que ver con los cambios de energia que se presentan en una molécula cuando
los atomos giran al rededor de los enlaces sencillos, hay rotaciones que son de baja energia o permitidas
y otras de alta energia [42]. La manera en que se puede ver esta torsién es usando el dngulo diedro,

ver figura 3.3

Figura 3.3: Angulo diedro ¢ for-
mado por la interseccién de dos
planos conformados por tres ato-
mos, la torsion es referida a los
atomos j v k

Para representar las torsiones en la dindmica usamos el potencial de Ryckaert y Bellemans [44] que es
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una expansion en series de Taylor del coseno del angulo diedro, truncada hasta su sexto termino.

5
U(dijr) = Z Crco8"™ (¢ijki) (3.5)
n=0

donde ¢;;x es el dngulo de torsidén, C'n son las constantes reportadas en la literatura [44]. Como se
hizo para el potencial del angulo de enlace, este potencial se pone en términos de la posicién de los

atomos usando transformaciones de coordenadas.

3.2. Potencial intermolecular

Como su nombre lo sugiere el potencial intermolecular se refiere al potencial entre moléculas,
cada dtomo de una molécula interacciona con los dtomos de otra molécula, con un potencial por
pares. Se pueden clasificar estos potenciales en dos tipos de largo alcance y de corto alcance. En este
trabajo usamos el potencial de Lennard-Jones, el de Wolf, el electrostatico y el polarizable en diferentes

situaciones.

3.2.1. Potencial de Lennard-Jones

Dentro de la dindmica usamos el potencial 12-6 de Lennard-Jones para la parte de corto alcance
este potencial es muy usado en dindmica molecular para moléculas no polares [7, 45, 46]. El uso muy
frecuente del potencial de Lennard-Jones se debe a su sencillez, ya que con dos pardmetros se puede
obtener con cierto grado de error el diagrama de fases de un componente o de mezclas [47, 48]. Para

moléculas usamos la siguiente forma del potencial

o 12 o 6
U(iajn) = 4a ( ab) —( ab) (3.6)
Tiajb Tiajb

Viajb = Via — ¥jb (3-7)

donde ¢, es la profundidad del pozo que representa la atraccion entre sitios, o, es el didmetro del
sitio, 141 €s la distancia entre el sitio a en la molécula i y el sitio b en la molécula j. Para interacciones

entre sitios cruzados se usaron las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot.

Oaa + Obb
2

Eab = (‘C’:aaﬁc’:bl))l/2 (39)
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Potenciales de interaccion 3.2 Potencial de Lennard-Jones

En todos los casos anteriores usamos los potenciales para obtener las fuerzas de interaccidon que se
ponen en la ecuacién de movimiento para predecir las nuevas posiciones y continuar con la dindmica.
La manera de obtener las fuerzas es usando la derivada del potencial. Cuando la derivada es discontinua
esta se aproxima con una delta de Dirac. A continuacién se describen las ecuaciones que simbolizan

estas fuerzas.

=> Y fiaja (3.10)

j=1 a=1
g 7:;‘ajb dU(Tiajb)}
ih = — 3.11
f 7 Tiagb [ driajb ( )

en la ecuacién anterior Fy, es la suma de todas las fuerzas por pares de los demas atomos en el atomo
a de la molécula i, M son moléculas, N son dtomos o sitios y fmjb es la fuerza en el 4tomo a de la
molécula 7 debida al atomo b de la molécula ;.

A continuacién se muestran las ecuaciones para el calculo de la parte atractiva del potencial de LJ
usando la metodologia de Ewald. Sabemos que el término de dispersidn se puede escribir de la siguiente

forma,

6
Us = —deg < Oab ) (3.12)

Tiajb
usando la idea de Karasawa y Goddard[10] que aplicaron la metodologia de Ewald en el término de

dispersidn, el resultado es

Nm—1 Npw Na N d 7T3/2
= Y D D0 D (d +d- +—) — 5 2 S(h)
L i=1 j>i a=1 b=1 h£0
3/2,3 Nm Nm Na Na 6 Nm Na
SRB() + == D > D ey — 35 ZZ A
i=1 j=1 a=1 b=1 i=1 a=1

Nm—1 Nm Nog Ng

= YD YD /iy (3.13)

i=1 j>i a=1 b=1

El primer término de la ecuacidn anterior es el de la parte real, el segundo corresponde a la parte
del espacio de Fourier ecuacién 3.21. El tercer término viene del espacio de Fourier cuando el vector
reciproco de red h es cero. El cuarto término es la incorreccién que resulta cuando i = j son quitados del
arreglo periddico de imdgenes de la celda central. El dltimo término es usado para corregir interacciones

intermoleculares [49, 50]. En la ecuacién 3.13, v es un parametro de ajuste, que indica que tan rapido el
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término real es truncado, N,, y N, son el nimero de moléculas y el niimero de dtomos respectivamente.
Por dltimo, d = v|r,; — r,; — Ry|, donde R, es el vector de traslacién de red.
Para el segundo término de la ecuacién 3.13 V' es el volumen de la celda unitaria, h es el vector

reciproco de red con magnitud i = |h| y

1 1
B(h) = h? {ﬂl/Qerfc(b) + (2—1)3 - 5) e_b2} : (3.14)
donde b = h/2v y erfc(z) es la funcién error complementaria. El factor de estructura S(h) se define
como
Nuw N,
Sh) =D D Aue™™, (3.15)
i=1 a=1
donde \,; = 26(11{;0'21-@ asi se tiene que A4 p; = —AgiAp;. Cuando la regla de mezclado aritmética se

usa se sigue la sugerencia de Perram et al. [51] y se considera la expansién

6
6!
Aaibj = — Z m%,m)\ﬁ—k,w, (3.16)
k=0
con
Neai = 25«1{;‘05@@2‘- (3.17)

aqui se aclara que el uso de la regla de mezclado aritmética consume 7 veces mds tiempo que el uso de
la regla geométrica, este problema se puede amortiguar si se usa la técnica de SPME[17] que acelera
el cdlculo de la parte del espacio de Fourier como NlogN. La parte del espacio de Fourier se explica
mas abajo con mayor detalle.

La fuerza en el atomo a de la molécula 7 fue obtenida tomando la derivada de la ecuacion 3.13,

Fai - _Vai U6a

= Fj 4 Fr,
Ny Ng
= D 3 Nain(tai — 1oy — Ry)(6d,7 + 6,0 + 3d," + d2)e %
L j=1 b=1
™ S B (h)Imag [S(h)e ™ ] 3.18
thﬂal(>mag[<)e }7 (3.18)

+

donde Imag es la parte imaginaria de la variable compleja. Es importante aclarar que la contribucién
del término de correccidn de la ecuacién 3.16, debe ser incluida para asegurar la correcta contribucién

intermolecular.
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Los componentes del tensor de presiones fueron obtenidos de la formula del virial, siguiendo el proced-

imiento reportado en la referencia[50],

N7YL_1 N7YL N(l N(l

VP = *Y 3 33 Ny (645 +6d7° +3d7" +d %) e
L
Ty

i=1 j>i a=1 b=1

><( — Iy — RL)a(raz' — Iy — RL)B
13/2 3 3he™V’
- v Z S(h)S(=h) | B(h) {5(15 + ﬁhahﬁ:| — Tb?,hahﬁ

h#0
73/2,3 N N No N

+ 7 D3NS NainiOas, (3.19)

i=1 j=1 a=1 b=1

donde v y 3 representan los componentes de la presién. 0,4 es la delta de Kronecker. El primer término
de la ecuacién anterior es de la parte real y el segundo término corresponde a la parte del espacio de
Fourier. El ultimo término es una correccién a la presion de las fuerzas intermoleculares. A este término

le faltaria agregar la parte cinética para tener la presidn total.

3.2.2. Potencial de Coulomb

Dentro de nuestras simulaciones moleculares una condicién que se debe de cumplir es la electroneu-
tralidad, esto es que el nimero de atomos negativos es igual al nimero de dtomos positivos. Las cargas
en cada atomo son cargas puntuales y se resuelve su interaccién usando el potencial de Coulomb este es
un potencial de largo alcance al cual se le puede aplicar la técnica de las sumas de Ewald para sistemas
periodicos. La técnica fue introducido en 1921 [52] para sumar eficientemente las interacciones de largo
alcance entre particulas dentro de una celda unitaria y todas sus imdgenes periddicas infinitas.

La idea del método de las sumas de Ewald es transformar la energia potencial electrostatica de largo
alcance en sumas de series que convergen rapidamente. Una interpretacién fisica de esta descomposicién
es que, cada punto con carga en el sistema se ve como apantallado por una distribucién de carga
gausiana de igual magnitud pero de signo opuesto figura 3.4, esto hace que la suma sobre todas
las cargas y sus imagenes en el espacio real converge rapidamente. Para contrarestar esta distribuién
gausiana inducida, una segunda distribuciéon de carga gausiana del mismo signo y magnitud que la
distribucién original es agregada a cada carga. Esta segunda carga se manipula en el llamado espacio

reciproco o espacio de Fourier.

—=—4 (3.20)
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-

Figura 3.4: Esquema para
mostrar la idea de las sumas de
Ewald sumando y restando la
distribucién de carga gausiana

Chharpge o pmitosd e

— . 4
F U )

Gir) — Espacio real (r)
,
1—
fGOﬁ) — Espacio de Fourier (k) (3.21)

La energia total electrostdtica usando sumas de Ewald para una caja ortogonal se escribe como

[49, 53]

U :27” > " Q(h)S(h)S(-h) + % DD iy v erfelsriag) /riaj—

h#0 7 a  j#i b
% Z Z Gy — % Z Z ; GiaGiv €TE(KTiai) /Tiaib, (3.22)

donde erfc(x) es la funcién error complementaria, erf(x) es la funcién error, x es el pardmetro de

convergencia arbitrario,

Sh) =) > giae™me), (3.23)

Q(h) =e1*/4) /2 (3.24)
donde el vector reciproco h se define como
h=2n(/L,,m/L,,n/L,), (3.25)

donde [, m y n toman valores enteros.
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Potenciales de interaccion 3.2 Potencial del dipolo polarizable

3.2.3. Potencial del dipolo polarizable

La polarizacién es una redistribucién en el espacio de una distribucién de carga debida a un campo
eléctrico. El campo eléctrico puede ser aplicado externamente o puede ser originado por el ambiente
molecular de un sistema molecular. La distribucién de carga de un sistema molecular esta determinada
basicamente por las cargas nucleares localizadas en los dtomos y la distribuciéon de densidad de carga
electrénica alrededor del nicleo. Hay diferentes tipos de modelos polarizables nosotros usaremos el
modelo dipolar polarizable puntual en la polarizacién explicita clasica. La idea es poner polarizabilidades
atémicas (escalares) en cada dtomo de la molécula y calcular la dipolarizacién en cada dtomo debido
a todos los demds dtomos usando la teoria de la polarizacién eléctrica[27]. Esto hace mds costoso el
calculo de la dindmica.

Consideremos un sistema de N particulas idénticas con dipolo permanente p'y polarizabilidad escalar
« la i-ésima particula es localizada en un punto con el vector de posicién 75 y tiene un momento dipolar

instantdneo r; este momento dipolar esta dado por

i = pi + a(Er); (3.26)
donde (El)z es el campo eléctrico local en la posicién de la i-ésima particula para una configuracién

especifica de las otras particulas, este es dado por

N
(E\)i = Eo— Y _ Ty - fij (3.27)
j=1

en esta ecuacién L es un campo eléctrico externo 'y —T;; - /i; es el campo en 7; debido al momento

dipolar 1 en 7, T;; es el tensor dipolar. El tensor de campo dipolar se define como

S 1 1 PO
Tyj=—-VV—= = (I - 3%) (3.28)

donde I es la matriz unitaria y 7;; es la distancia de la particula j a la particula 7. Entonces la energia

electrostatica la podemos escribir como la suma de cuatro términos que cada uno representa un diferente

tipo de interaccion,

Uel — [Ju 4 Uestat + [JHH + Uauto (329)

estos se describen como sigue. La U% se refiere a la energia de Coulomb de las cargas puntuales

permanentes.
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1 N N 1 %
U =~ T 3.30
22}2_471’607“2‘]‘ ( )
=1 j=1,j#i

La U®" es |a energia del dipolo inducido en el campo eléctrico de las cargas permanentes

Uest™t =N "1, - Ey (3.31)
=1

El término U*" se refiere a la energia de los dipolos inducidos en el campo de otros dipolos inducidos.

" 1 N N o

La energia U es el trabajo de polarizacidn, es el trabajo requerido para cambiar el momento

dipolar de las particulas.

N 9

gee =3 1 (3.33)

20
i=1 v

Para adaptar estas ecuaciones a nuestra dindmica necesitamos hacer varias consideraciones como
por ejemplo el campo eléctrico externo es el que proviene de las cargas puntuales permanentes en
combinacién con el campo eléctrico y la polarizacién inducida es isotrépica. Entonces el campo eléctrico

externo se puede calcular como

N

o 1 g7
Ey = J 1 3.34
0 Z Amey T3 ( )

J=1j#i K

este campo eléctrico al ser de largo alcance lo calcularemos usando la técnica de PME que acelera el
calculo de las interacciones electrostaticas con buena precision. Para introducir los efectos del dipolo
en la dindmica necesitamos calcular la fuerza como la derivada de la energia respecto a la posicién.

Como el término del trabajo de polarizacién no depende de la posicién tenemos que la fuerza es.

- ™ [ O tat
F,=——|— U4+ U"* 4+ U 3.35
N = N
- . OE o 1.= .
=qr By + Z,ul— . W‘; + Z 8—7_’»16 [uiTik,uk} (336)
i=1 J=1,j#i

teniendo la fuerza podemos incluirla en la ecuaciéon de movimiento y comenzar la dindmica. El problema
ahora es como determinar el dipolo inducido ji; la ecuacién 3.27 la podemos escribir de la siguiente

manera si consideramos el dipolo permanente cero, para mayor claridad, aunque puede no ser cero.
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N
fi = ai(ﬁl)i =y Eo - Zﬁ] © 1 (3.37)

j=1
Esta ecuacién nos muestra que para calcular el dipolo inducido de la particula 7 necesitamos el
dipolo de las demas particulas y calcular la matriz tensorial para cada particula, este es un problema
de muchos cuerpos. Todos los dipolos inducidos dependen de los demds dipolos. Hay varias técnicas
conocidas para resolver este problema la que utilizaremos nosotros es de una forma autoconsistente es

la llamada técnica iterativa a tercer orden de prediccién. La ecuacién 3.37 se puede escribir como

D" =A[E+ID" ) n=12 . (3:38)

donde podemos ver que la ecuacién es lineal en D y obtener la polarizacién dipolar de manera iterativa
hasta un valor de tolerancia. Como en una dindmica los tiempos de integraciéon de la ecuacién de
movimiento son pequefos (107'°s), esto significa que las posiciones no son muy diferentes en cada
tiempo de dindmica y entonces podemos usar los dipolos inducidos de las configuraciones previas para

la prediccién de los nuevos dipolos inducidos. Por ejemplo con una prediccién a primer orden tenemos.

(1) = 2/t — At) — fi;(t — 2A1) (3.39)

donde el dipolo 7 al tiempo ¢ se calcula usando el valor del dipolo i a un tiempo t — At menos el valor

del dipolo al tiempo t — 2At.

3.2.4. Aceleracion de la convergencia con SPME

La técnica de SPME es una herramienta que nos ayuda a acelerar el cilculo de la contribucién
reciproca, que resulta de aplicar la metodologia de Ewald al potencial electrostatico. Se ha comprobado
que se obtiene buena precisién en el cdlculo de la energia, la fuerza y la presién.

Partiendo de aplicar la metodologia de Ewald al potencial de Coulomb y tomando en cuenta las

siguientes igualdades, k> = 3% y h = 27m la energia reciproca se puede escribir como:

1 exp(ontm?/)
Eree =5 m%:o — S(m)S(—m) (3.40)
S(m) = Z gjexp(2mim - r;) (3.41)

Para aproximar el factor de estructura electrostatico, ecuacién 3.41, necesitamos interpolar la exponen-

cial compleja que aparece en la ecuacién anterior. Dados enteros positivos K, K5, K3y un punto r en
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la celda unitaria podemos denotar su coordenada fraccionada escalada por u;y, uz, uz ejemplo Ua—g, az r,

donde a* es el vector reciproco conjugado, entonces

exp(2mim - r) = exp <2m’m[1(2;1> - exp <2mm]2(1:2) - exp <27Tim[233> (3.42)

Usando interpolacién con funciones spline podemos aproximar las exponenciales individuales. Las

funciones spline son variables reales definidas como,

M, (u) 1 si0<u<l,
u g
! 0 en otro lado.

U si0<u<l,
My(u)=¢2—u sil<u<?2,
0 en otro lado.

para n mayores a 2 M, (u) se puede encontrar con la siguiente ecuacién recursiva,

M, () + ”—”an_l(u —1). (3.43)

n—1 n—

M, (u) =

Una propiedad conveniente de las funciones spline es que éstas pueden ser analiticamente diferenciables,

para n > 2 tenemos,

d
%Mn(u) =M, 1(u) — M, _1(u—1) (3.44)
la interpolacién de exponenciales complejas tiene una solucién usando splines esta se llama la funcién

spline exponencial de Euler[54] que se escribe como,

exp <2m%u) %b(%) 3" M(ui— k) - exp <2m%k) (3.45)

k=—o0

donde b; esta dado por

b <%) —exp <2m'(n - 1)%) x[ni M, (k + 1)exp (27?27)1%)} B (3.46)

v k=0

la transformada de Fourier discreta se define como,

Ki—-1Ky;—1K3—1
. m m m
AF(m1,m2,m3) = kZO kzo kZO A(k’l, k?g, krg)exp |:27TZ (fikl + szg + ?zkg):| (347)
1=0 k2=0 k3=
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aproximando el producto de la ecuacién 3.42 se obtiene el factor de estructura como,

S(m) ~S(m)

= 4 i i i bl(%) (Kz)b3<K3)

=1 ki=—00 ko=—00 kzg=—00

. Mn(ulz — kl) . Mn(UQZ — kz) . Mn(ufiz — ]i)g) - exp <27T’l%/{?1)
1

- exp <2m’%k2) - exp <2m’%k3)

Ki—1Ko—1K3—1
- Z Z Z QR(kl,kQ,kg)exp {27”' <Ek1 + EkQ + Ek‘g)]

k1=0 ko=0 k3=0

X b1<Kl) b2<K2) 63<K3)
() (2 () oss

donde los superindices R y F denotan el espacio real y el espacio de Fourier(la transformada de Fourier
discreta) , el superindice F~! indica la transformada de Fourier discreta inversa. El arreglo QF esta

dado por,

Q" (ky, ko, k3) Z Z ¢ My (uy; — ky — ny Ky) My, (ug; — ko — noK)

i=1 ni1,n2,n3

X Mn(u?)z - ]{13 - n3K3) (349)

utilizando las siguientes identidades para poder arribar a la energia reciproca

Ki—1Ko—1K3—1

S STS A (o, ds) - Bl by )

[1=0 l2=0 [3=0
Ki—-1K>—1K3—1

- Z Z Z A(ly, g, 1s) - BY (11,1, 13) (3.50)

11=0 I2=0 I3=0

AxB=[(Ax B F = K1 K, K5 - [(A)F - (B)F P (3.51)

también necesitamos definir el potencial por pares reciproco ..,
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e By 1) = 3 ST {Z)(K)}{b(%)}[b<%ﬂ

m#0

X exXp |:27TZ (Ell + K l2 + ?3[3):|

=(C- B)" (I, 15, 1) (3.52)

de donde tenemos que C' - B = (z/Jrec)Ffl, C y B se definen como,

2 /32
C(my, mg,ms3) = oy Z exp(—m /) (3.53)

rn
m#0

s p (] BN B e

entonces la energia en la celda unitaria de la suma reciproca ecuacién 3.40, se obtiene usando la

ecuacion 3.48,

. 1 exp(—m?m?/3?
Erec :27TV Z p( m2 /ﬁ >B(m17m27m3)QF(ml7m27m3)
X QF(_m17 —ma, _m3>
K1 1 Ko—1 K3—1

5 Z Z Z wrec m17m27m3) QF(mlam%m?’)'QF

m1 0 m2=0m3=0

1
((m17 ma, m3)

utilizando las relaciones 3.50 y 3.51 tenemos

K1 1 Ko—1 K3—1

=5 Z > QM (ma,mayms) - (Yree * Q) (ma, ma, my) (3.55)

m1 =0 mo=0 m3=0

Para obtener la fuerza atémica reciproca se diferencia la ecuacién 3.55 con respecto a r; notando que

Urec NO depende de la posicidn de la particula.

Ki—-1Ko—1K3—1

81':; Z Z Z OQ" /O ai(ma, ma,ms) - (ree * Q) (my, ma, ms) (3.56)

m1=0 mo=0 m3=0

tenemos para o =1,2,3
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0 oM,,

% IQim(uli - m1>Mn(u2i - m2)Mn(U3z‘ - m3) (3-57>
0 oM,

872 :%‘Mn(uu - m1) Ora; (U/Q’i - mQ)Mn(u?)i - m3)

0 oM,,

% IQiMn(uli - ml)Mn<u2i - mz) Ors; (Usz‘ - m3)

para obtener el tensor de esfuerzos reciproco aproximado II,.. se sustituye el resultado de la ecuacién

3.48 en la siguiente expresion,

VT o — 1 Z exp(—ﬁ2m2/ﬁ2)s(m)5<_m)

2nV m?
m#0
1 2.2 2
x(&aﬁ - 2+7T—m/ﬁmamg) (3.58)
msy

La idea esquematica de como se programé el método de SPME en la dindmica es como sigue,

toda la parte del espacio de Fourier con SPME esta relacionada con la rutina PME, dentro de esta hay

cuatro subrutinas. La mas importante de ellas es donde se calcula la energia y la fuerza reciproca.

¢ en nfft se calculan los vectores reciprocos que se pueden descomponer en miltiplos de potencias
de 1,3,5.. nimeros impares, esto es importante para aplicar la transformada de Fourier discreta

rapida.

& get-sizes, es la rutina que determina las dimensiones y tamanos de los arreglos y memoria.

¢ pmesh-kspace-setup, en esta rutina se calcula el médulo de las funciones de interpolacién
bspline también inicializa el arreglo y da el tamano de la memoria para el calculo de la trans-

formada de Fourier.

¢ do-pmesh-kspace, aqui se calcula la energia reciproca y las fuerzas de la siguiente forma
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call compute-nfft

call pmesh-kspace-get-sizes

rutina-PME

\

call pmesh-ksapce-setup

call do-pmesh-kspace

También la rutina do — pmesh — kspace tiene el siguiente esquema, cada subrutina se explica

fftdims

scaled-fractionals

enseguida,

bspline-coeffs

fill-charge-grid

\

do-pmesh-kspace

fft-back

scalar-sum

fft-forward

grad-sum

B fftdims esta rutina da las dimensiones y los tamaiios de los arreglos usados en do-pmesh-kspace,
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B scale-fractionals es la rutina que hace la particién de las posiciones en fracciones con respecto

al reciproco de la longitud de la celda de simulacién y pone el sistema de 0 a L,

B bspline-coeffs consigue los coeficientes en cada punto de la interpolacién usando las coorde-

nadas fraccionadas en cada direccidn,

B fill-charge-grid en esta rutina se multiplican los coeficientes de la bspline por la carga y se

obtiene el arreglo QQ(my, ms, m3) en cada punto de la grid o red,
B fft-back aplica la transformada de Fourier inversa al arreglo Q(k1, k2, k3) en tres dimensiones,
B scalar-sum calcula la energia reciproca segtn la ecuacién 3.55,

B fft-forward multiplica el arreglo Q(my, ma, k,,) por los arreglos (B-C) y les aplica la transfor-

mada de Fourier,

B grad-sum aqui se calcula la fuerza como en la ecuacién 3.57, se multiplican los arreglos de
derivadas de bspline por (6, - my, My, Ms) que se calculd en la rutina de la transformada
) s 1103

de Fourier inversa.
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Capitulo 4

Propiedades obtenidas en la dinamica
molecular

4.1. Funcion de distribucion radial

La funcién de distribucién radial fdr conocida como la funcién de correlacién de pares, o g(r), es
una medida que se usa para determinar la correlacién entre 4tomos en un sistema. Claramente es una
medida o un promedio de la probabilidad de encontrar un dtomo a una distancia r alejado de un dtomo
que se toma como referencia. El algoritmo general para calcular esta g(r) involucra determinar cuantos
dtomos estan a una distancia r y r + dr de una dtomo de referencia[55]. Como se muestra en la figura
4.1 el d4tomo de color rojo es nuestro dtomo de referencia y los dtomos de color azul estan a una

distancia radial a partir de la referencia entre r y r + dr

0209

Figura 4.1: En la figura se mues-
tra la idea esquematica de la fun-
cion de distribucion radial, los
circulos punteados representan la
esfera de radio r y r + dr donde
existe la probabilidad de encon-
trar atomos correlacionados con
un atomo de referencia.

La expresion para la fdr es,
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Propiedades obtenidas en la dinamica molecular 4.2 Perfil de densidad

_ (N(r+dr)— N(r))
4/3mp[(r + dr)3 — r3]

g(r) (4.1)

donde N(r—+dr)— N(r) es el nimero de dtomos que se encuentran en un cascaron esférico de ancho
dr, p es la densidad del sistema, (7 + dr)® —r3 es el volumen del cascarén. La fdr es determinada por el
calculo de las distancias entre todas las particulas por pares y puestas estas dentro de un histograma.
El histograma se normaliza con respecto al gas ideal en donde no hay correlacién entre los atomos.

Para tres dimensiones, la normalizacion es la densidad ndmerica del sistema.

4.2. Perfil de densidad

Podemos obtener el perfil de densidades de la siguiente manera

nc nr

>k 1 *
<pE=—33 pi) (42)
j=1 i=1
donde se define la pf(z) como
. M(z,z + Az)
pi(e) = —2iE (43)
finalmente podemos escribir
1 nc nr
> = —— M A 4.4
<pt > nC(AZ)A;; (2,2 + Az2) (4.4)

donde p}(z) es el perfil de densidad en la direccién z en unidades reducidas, A es el drea transversal
L,L,, M(z,z+ Az) es el nimero de moléculas entre z y z + Az con drea transversal constante, Az
es el incremento constante en z, nc y nr son el nimero de configuraciones y el niimero de rebanadas

respectivamente.

La relacién entre la densidad reducida y la densidad en unidades de g/cm? esta dada por

Mm
NA03

p(z) = p*(2) (4.5)

donde Mm es la mas molecular, N4 es el nimero de Avogadro y o es el didmetro molecular de

referencia.

43



4.3 Tensioén superficial Propiedades obtenidas en la dinamica molecular

4.3. Tensioén superficial

La tensidn superficial se calcula de las simulaciones en la interfase del equilibrio liquido — vapor

[7, 56] con la ecuacién

r=2 /0 Py(2) — Pr(2)] d= (4.6)

donde Py(z) es la presién normal y Pr(z) es la presién tangencial. Si usamos la definicién de valor
promedio a la interfase tenemos

1 L
(X) = L_z/o X(2)dz (4.7)
Y= L (P} = 300P) + (P} (45)

Durante la simulacién se calculan las componentes normal y tangencial de la presién en funcién de
z, como los promedios temporales de las componentes de la presiéon atémica.

Las componentes de la presién las calculamos con una contribucién cinética y una contribucidn de
las fuerzas desde un formalismo atémico, se calcula para cada componente, para la componente en x

tenemos

N-1 N

VP =Y miViVie + Y > XijFya (4.9)

i=1 j>i
donde V;, es la velocidad del atomo i en la componente x, X;; es la distancia entre el dtomo i y
el dtomo j, en la direccién x y Fj;, es la componente de la fuerza en la direccién .
Otra forma de calcular la presién es usando la definicién del centro de masas que usa sélo la
contribuciéon que viene de la interaccién intermolecular, se conoce como la forma molecular de la
presién [57] se ha mostrado que las dos maneras de calcular la presién, la dtomica y la molecular son

equivalentes en promedio [58]

1 P,P, 1
P=— Pl — F; 4.1
2 g R (4.10)

donde « representa moléculas, P, es el momento del centro de masas de la molécula «, M,es la mas
del centro de masas de la molécula P,, R, es la posicién del centro de masas de la molécula a y Fj,
es la fuerza del centro de masas de una molécula con todos los 4tomos de otra molécula, 7 se usa para

atomos.
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4.4. Perfil del momento dipolar

En las simulaciones de sistemas con potenciales polarizables determinamos el momento dipolar del
agua el cual contiene dos contribuciones: el momento dipolar permanente 1, y el momento dipolar

inducido fti,q. El 11, es,

3
oy = Z qiv; (4.11)
i=1

donde ¢; y r; son la carga y la posicién del atomo 7 en la molécula. El modelo de agua que estamos
usando es rigido y tiene un valor de j, = 2,02 D en una molécula aislada. El valor de 11,4 para cada
atomo se obtiene de manera iterativa usando el procedimiento descrito en el capitulo de potenciales.
Para cada 4tomo se obtiene el momento dipolar inducido usando el campo eléctrico de las moléculas

que rodean al dtomo. Ese valor lo determinamos por molécula por medio de

(M) = (2, 4 42, + 112) (4.12)

i
donde yu,; es la componente = del momento dipolar inducido del dtomo iy ji;nq( M) es el momento
dipolar inducido sobre la molécula M.
Una vez conociendo el momento dipolar total en la molécula obtenemos el perfil del momento

dipolar total p(z) de todas las moléculas en el sistema,

) = (HE o) (4.13)

donde Az se toma en las simulaciones como 0,1A. El procedimiento usado para el agua en las

soluciones acuosas es el mismo descrito aqui para el agua pura.
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Capitulo 5

Hidrocarburos en la interfase
liquido-vapor

5.1. Introduccién

La metodologia de Ewald es una de las herramientas mas utilizadas en el calculo de interacciones
moleculares de largo alcance y que ademas ha demostrado ser muy precisa. Esta metodologia se puede
usar también en el calculo del término de dispersion del potencial de Lennard-Jones LJ. Esto representa
tener la interaccion completa para moléculas que solo se representan con potenciales intermoleculares del
tipo LJ. Con esta metodologia nos evitariamos las correcciones de largo alcance LRC y las simulaciones
con grandes radios de truncamiento y con niimeros enormes de moléculas ya que ésta es independiente
del radio de corte. La metodologia de Ewald ha sido empleada en el término de dispersién para calcular
la tensién superficial de fluidos LJ[59] y diagrama de fases de hidrocarburos[12] asi como para calcular
la tensién superficial de alcanos[60]. El uso de técnicas como, pasos de tiempo miltiple MTS[61] y
smoot particle mesh Ewald SPME[17] hacen muy viable el uso de las sumas de Ewald para la parte de
dispersién del potencial de LJ.

Nosotros aplicamos la metodologia anterior para calcular la tensién superficial de alcanos lineales.
Los hidrocarburos y sus derivados abundan en la naturaleza. Estas moléculas son usadas en numerosos
procesos quimicos y tienen una importante aplicacién biolégica. Varios aceites, grasas, solventes, ceras
y parafinas consisten de dtomos de carbono e hidrégeno de tamaiio de cadena corta o especies que
tienen unidades de hidrocarburo largas. En la industria quimica los hidrocarburos son usados como
materia prima en la produccidn de petréleo, gas natural y otros aceites. Los hidrocarburos también
se encuentran en varios articulos de cuidado personal como cremas hidratantes, bdlsamo para labios
y maquillajes. Es debido a que los hidrocarburos se encuentran bastante dispersos en nuestro uso
cotidiano, que es deseable tener un método rapido y preciso para evaluar sus propiedades de saturacién

e interfaciales.
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Hidrocarburos en la interfase liquido-vapor 5.1 Introduccion

La habilidad para calcular directamente el diagrama de fases de modelos moleculares es por ejemplo
uno de los resultados mas importantes en el avance de las técnicas de simulacidon molecular. Mejoras
en el poder de cdmputo y en el algoritmo han hecho de la simulacién molecular una herramienta muy
atractiva para calcular la coexistencia de fases y otras propiedades termofisicas. En la figura 5.1 se
muestra un perfil de densidad tipico para el hexadecano, se puede ver la regién del liquido al centro
rodeado por vapor. Lo que se monitorea es la densidad en la direccion Z porque es ahi donde se

encuentra la interfase.

0.8

0.6 - ,
e
204 F . Figura 5.1: Perfil de densidad del
& hexadecano a 600 K en el equilibrio

liquido-vapor.
0.2 .
0 L
0 100 200 300

z/Angstroms

Desde hace varias décadas se han hecho esfuerzos para estandarizar un potencial para hidrocarburos
que se pueda usar en simulacién molecular. Los potenciales mas populares en el medio son, SKS[62] y
TraPPE[63], en su versién rigidos en la distancia de enlace y en el dngulo de enlace. Otros potenciales
son NERD[64] y TraPPE_A[65] flexibles. Se han hecho simulaciones moleculares en bulto e interfases
con algunos de estos potenciales para obtener densidades de hidrocarburos y tensién superficial. Por
ejemplo Harris[56] estudié decano y eicosano usando un potencial optimizado para la simulacién de
liquidos OPLS[66]. Alejandre et al. [7] trabajé con hexano usando el modelo de J. de Pablo[67] y el
modelo SKS. Nicolas y Smit[68] reportan resultados para hexano, decano y hexadecano usando los
potenciales SKS y OPLS. El modelo rigido TraPPE_A[63] se usé para calcular la tensién superficial
de metano, pentano y decano. Chem et al. [69] reportd la tensién superficial para etano, butano y
heptano usando el modelo rigido TraPPE_UA con grandes radios de corte y correcciones LRC. Otros
autores han usado la Metodologia de Montecarlo en el ensamble Gran Candnico[13] y truncando el
potencial de LJ para después agregar las correcciones LRC. Las correciones LRC necesitan las densidades
de coexistencia las cuales son dependientes del radio de corte. Algunos autores[9] encontraron que
para incluir adecuadamente las LRC en la interfase liquido-vapor de una simulacién de un fluido LJ,

se necesitan hacer simulaciones con un radio de corte largo. Esto implica tener sistemas grandes
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5.1 Introduccién Hidrocarburos en la interfase liquido-vapor

que computacionalmente hablando son caros y no convenientes. Las correcciones LRC en la tensidn
superficial de la interfase liquido-vapor en hidrocarburos han sido aplicadas al final[70] y durante la

simulacién [6, 71] para analizar el efecto que el radio de corte tiene en la tensién superficial.

Las densidades de coexistencia calculadas con simulaciéon molecular, se han estudiado por muchos
afios con diferentes metodologias. En nuestro caso Jorge Lopez-Lemus et al.[12] usando las sumas de
Ewald en la parte de dispersién del potencial de LJ calcularon las densidades de coexistencia usando

sistemas pequenos y demostraron que la densidad es una propiedad que no depende del alcance del

potencial.
400
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« 300 ; ]
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2 " Propano | Figura 5.2: Densidades de coexis-
qg)- “‘ tencia para diferentes hidrocarburos
e 200 \ | obtenidos con simulacién molecular us-
\i ando el modelo TraPPE
Metano
100 o
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Los resultados que se obtuvieron para la densidad en todos los casos estan en acuerdo con los datos
experimentales y las desviaciones mayores son del 1%. En la figura 5.2 se muestran resultados de
simulacion molecular para la coexistencia de metano, propano y butano. Como se puede apreciar la
simulacién reproduce el efecto del tamafio de la cadena con la elevacién del punto de ebullicién y el

efecto de la densidad con la temperatura.

En la figura 5.3 se muestran resultados de simulacién para la coexistencia del Hexadecano con tres
diferentes modelos que fueron NERD, TraPPE y SKS, ademds se comparé con el resultado experimental.
Lamentablemente no se tiene mas informacidn experimental a bajas temperaturas para poder comparar,
pero se nota que se mantiene la tendencia en los tres modelos. Esta simulacidn se hizo para poder
comparar con resultados antes publicados para estos modelos y reproducir las propiedades con buenos

acuerdos.
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5.2. Detalles de las simulaciones

Los modelos usados para las siguientes simulaciones fueron flexibles y se usé la idea del atomo unido.
Esta idea es la representacién de un grupo funcional por ejemplo un CH3 en un sdlo sitio o esfera.
Esta representacidon ha sido usada con bastante frecuencia en la literatura. Para realizar la dindmica
se pone una cierta cantidad de moléculas en el centro de la caja de simulacién y se deja a que el

sistema evolucione hasta alcanzar el equilibrio y se hacen las lecturas de las propiedades para obtener

los promedios.

Tabla 5.1: Parametros del potencial usados para los hidrocarburos.

NERD Enlace k,=96500 K/A?  ro=154 A
Angulos kg = 62500 K/rad® 6 = 114,0°
Atomos o/A (e/k,)/K
n-alcano CH, 3.93 45.8
Butano y demas CHj 3.91 104.0

TraPPE_UA Enlace k,=452900 K/A?2  ro=1.54 A
Angulo kg = 62500 K/rad? 6, = 114,0°
Atomos o/A (e/k,)/K
n-alcano CH, 3.95 46.0
n-alcano CHjz 3.75 98.0

Constantes para el

potencial de torsién

Cp=1009.98 C1=-2018.92 Cy=136.38
(C3=3165.28 Cy=-1.042E-5 C5=T7.897E-6

Para los hidrocarburos se calculé la tension superficial para 6 diferentes tamafios de cadenas
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5.3 Resultados Hidrocarburos en la interfase liquido-vapor

Cs,C5,Cy, Cg,Cyp y Chg. En cada caso se usaron dos diferentes campos de fuerza para comparar
entre ellos y los resultados experimentales. Los campos de fuerza fueron NERD[72] y TraPPE_UA[65].
Se usaron desde 1800 hasta 324 moléculas dependiendo del tamafio de la molécula. Las dimensiones de
la celda de simulacién fueron L, = L, y L, > L,. Para el caso de el decano se usaron 600 moléculas
con L, = 10,16 Ay I, = 60A, en el hexadecano se usaron 324 moléculas con L, = 12,33 Ay I, = 60A.
Los parametros para el potencial estdn en la tabla5.1. Las ecuaciones que se usaron para el potencial
fueron 3.1, 3.4, 3.3, y Ewald en la dispersién 3.13[12]. Para mover las moléculas se usé el algoritmo
de velocity Verlet, con PBC en la tres direcciones espaciales. Para acelerar el cilculo se usaron las
metodologias de pasos de tiempos miiltiples (MTS) y smoot particle mesh Ewald (SPME) en el célculo
de la fuerza de dispersién previamente investigadas en el grupo[12]. El tiempo de dindmica fue de 0.5
fs. El radio de corte en la parte real fue de 9,5 Acon el pardmetro de convergencia o = 0,27A~". La
dindmica se corrié en el ensamble NVT, para mantener constante la temperatura se usé el termostato
de Nosé-Hoover. Para equilibrar el sistema se corrieron 0.5 ns seguidos de 3 ns para calcular la tensién
superficial y comparar con datos experimentales. Los parametros del potencial usados estan escritos en
la tabla 5.1

Tabla 5.2: Numero de moléculas, hidrocarburo lineal y tamanos de la celda en todas las simulaciones

Ly = L,.

Molécula N L,/A L./A
Etano 1800 10.2 90
Propano 1500  10.2 90
Butano 1200 10.2 90
Hexano 1000 12.6 o0
Decano 600 10.16 60

Hexadecano 324 12.33 60

Algunos otros datos como el nimero de moléculas para cada hidrocarburo y las dimensiones en cada

lado de la celda de simulacién se encuentran en la tabla 5.2.

5.3. Resultados

En la figura 5.4 se muestra la tensién superficial para los tamanos de cadena Cyy y Cig, los
resultados se comparan con diferentes campos de fuerza y resultados experimentales. Los simbolos de
tridngulo a la izquierda y la derecha son resultados tomados de la literatura para calcular la tensién
superficial usando el método de la prueba de dreas (tets-area)[74] y el método de Irving-Kirkwood[55]

respectivamente. Para la definicién de la presién ellos usan las correcciones de las ILA durante sus
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simulacidnes con Monte Carlo. Para el Hexadecano las estimaciones para la tensién superficial hechas
por el modelo SKS estan sistematicamente por debajo de cualquier otro modelo. Este modelo es rigido
en la distancia de enlace y rigido en el dngulo de enlace el potencial se trunca a una cierta distancia

que en este caso es grande como 13.8 A
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Los resultados de tensién superficial para etano y propano usando el modelo de TraPPE_UA
rigido[69] se muestran en la figura 5.5. Se compara con el modelo SKS para el etano.
En la figura 5.6 estdn los resultados de tensién superficial para el butano y el hexano estos se comparan
con valores experimentales, el modelo SKS y el método de Irving-Kirkwood. Se puede ver que el modelo
de potencial o campo de fuerza NERD sistematicamente nos genera valores de tensién superficial
por arriba de los del potencial TraPPE_UA el cual a su vez tiene un mejor acuerdo con los valores

experimentales. Los resultados también se comparan con el modelo SKS[62] que es un modelo que
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trunca el potencial y agrega una correcciéon a la tension superficial. Este modelo sistematicamente

da valores por debajo de los valores experimentales de tensién superficial para hidrocarburos. Cabe

mencionar que los tres modelos de potencial tienen buen acuerdo en el cdlculo de las densidades de

coexistencia.

En la tabla 5.3 se encuentran los resultados de las simulaciones en la interfase liquido-vapor para los

diferentes hidrocarburo y los dos modelos flexibles de potencial usados NERD y TraPPE_UA. La figura

5.7 muestra una foto de la dindmica molecular en la coexistencia liquido-vapor para 364 moléculas de

hexadecano. Se pueden ver un par de moléculas en el vapor. La direccién Z donde se alargo la celda es

la direccidn horizontal en la foto.
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Figura 5.7: Foto de una configuracién
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con forma de paralelepipedo a 525 K.



Hidrocarburos en la interfase liquido-vapor

5.4 Conclusiones

Tabla 5.3: Tensién superficial de hidrocarburos lineales para los modelos de NERD y TraPPE. La toler-
ancia se escribe como subindice, asi tenemos que 4.6¢ significa 4.6 4+ 0.6.

NERD TraPPE
Molécula T(K) y(mNm™?!) T(K) ~v(mNm?)
Etano 271 4.6¢4 3.69
252 6.6¢ 5.67
213 12.4, 11.6
175 18.75 18.0¢
Propano 200 21.5g 230 16.15
217 19.29 249 13.6
249 14.33 281 9.2
281 10.57 312 5.7
340 2.60.7
344 2.06
Butano 295 13.3¢ 12.25
327 9.9, 9.0¢
360 6.15 5.8¢
380 4.3 3.9
Hexano 300 19.85 18.95
350 14.7¢ 13.9 ¢
400 9.25 8.5 5
475 1.7 1.7 4
Decano 300 24.85 24.45
350 20.8 20.35
400 16.55 16.34
500 7.06 745
Hexadecano 335 25.0g 23.79
350 24.37
373 21.97 20.1g
525 10.75 10.39

5.4. Conclusiones

En los hidrocarburos se puede usar la dindmica molecular directa con geometria de paralelepipe-

do con liquido en el centro para calcular la tensién superficial. El método de Ewald fue usado para

calcular las interacciones de largo alcance en las fuerzas de dispersién del potencial de Lennard Jones

para evitar errorres de largo alcance. Los resultados de tensidn superficial son invariantes al radio de

corte. Se comprobd que tanto el potencial NERD como el TraPPE_UA dan buenos resultados de ten-

sidén superficial comparables con los datos experimentales para seis diferentes tamafios de cadena de

hidrocarburos lineales. Los resultados del modelo NERD estuvieron sistemdaticamente por encima de
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5.4 Conclusiones Hidrocarburos en la interfase liquido-vapor

los resultados que con el modelo TraPPE. Ambos potenciales se modelaron flexibles en el dngulo de
enlace y la distancia de enlace. El truncamiento del potencial de LJ produce errores en el calculo de las
propiedades interfaciales como es el caso de la tensién superficial. Las nuevas técnicas de simulacién y
la velocidad de los procesadores han hecho que la simulacién molecular sea una herramienta importante

en la evaluacién y comprobacién de propiedades termofisicas.
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Capitulo 6

Método de Wolf en interacciones
electrostaticas

6.1. Fundamentos del método

Las interacciones de largo alcance (ILA) se deben de tomar en cuenta al realizar simulaciones de
dindmica molecular. Las simulaciones de interacciones completas se pueden obtener de varias formas,
usando correcciones de largo alcance, con grandes distancias de truncamiento o usando el método de
Ewald. Algunas propiedades no son sensitivas a las ILA y se puede acelerar la velocidad de la simu-
lacién usando pequenas distancias de corte. Las ILA no tienen un efecto importante en propiedades de
transporte para liquidos simples, pero en equilibrio de fases y propiedades interfaciales son muy impor-
tantes. En sistemas con cargas puntuales las interacciones electrostdticas determinan las propiedades
del sistema y su truncacién puede originar resultados no fisicos[75]. El método de Ewald es uno de los
mds precisos y mas comunmente usados en el calculo de las ILA donde no se incluyen las correcciones
de largo alcance. Para las sumas de Ewald se han desarrollado expresiones matematicas para la energia,
las fuerzas y los componentes del tensor de presiones con los potenciales de Coulomb y Lennard-Jones
[76]. En el método de Ewald la energia total se distribuye en dos términos, el del espacio real y el del
espacio de Fourier. El termino en el espacio de Fourier es muy caro computacionalmete, pero el uso de
las técnicas de mudltiples tiempos de integracion MTS y SPME hacen muy eficiente la metodologia de
Ewald. Las sumas de Ewald es la eleccidon para calcular las fuerzas de dispersion de largo alcance y las
interacciones electrostaticas.

Wolf et al.[19] desarrollaron un método para el célculo de las interacciones electrostaticas que es
mucho mas simple que las sumas de Ewald. Ellos tomaron en cuenta la neutralidad de la carga que
hay en una esfera de radio de corte y la evidencia de que el potencial electrostatico en fase condensada
se ve como de corto alcance. El método evita los calculos de la contribuciédn de Fourier y asi acelera

la velocidad de la dindmica. Esta idea tiene sentido si se usa en una fase homogénea pero en una
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inhomogeneidad resulta dificil de imaginar que sé de la neutralidad de carga. Anteriormente Alejandre
et al. [49] mostraron que para calcular la energia reciproca del espacio de Fourier en una celda cubica
y luego en una celda paralelepipeda rectangular se necesita conservar el mismo nimero de vectores
reciprocos en las tres dimensiones de la celda. Esto quiere decir que la densidad de vectores reciprocos
debe de ser constante al pasar de una celda clbica a una celda paralelepipeda rectangular. Nosotros
afirmamos que si no se incluye el calculo en el espacio de Fourier los resultados pueden ser incorrectos
en la estimacién de las propiedades interfaciales.

Demontis et al.[20], aplicaron el método de Wolf para simular agua, anhidros e hidratos de alumi-
nosilicatos. Ellos discuten los criterios para elegir los valores éptimos de radio de corte, pardmetros de
amortiguamiento y encuentran un buen acuerdo en la energia configuracional comparando con resul-
tados obtenidos con las sumas de Ewald. Zahn et al.[21]. Aplicaron una versién del método de Wolf
ligeramente modificada en el amortiguamiento del potencial de Coulomb para el agua liquida con el fin
de calcular la funcién de distribucién radial y la constante dieléctrica. Ellos encontraron buen acuerdo al
comparar con los resultados de las sumas de Ewald. El método fue usado por Keblinski et al.[22] para
estudiar NaCl fundido y por Ribeiro[23] en transicién de vidrios. Fennell and Gezelter[23] extendieron
la idea de la esfera neutralizada y perturbada que propuso Wolf. Ellos encontraron que el método de
la fuerza amortiguada y desplazada reproduce las caracteristicas energéticas y dindmicas de fluidos

idnicos, agua y soluciones iénicas que se obtienen usando las sumas de Ewald.
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Las interacciones de largo alcance ILA son importantes en simulaciones interfaciales tales como
liquido-vapor, liquido-liquido y en membranas. En todos estos casos la geometria de celda de simulacién
es diferente a la clbica. Algunos detalles deben de cuidarse al trabajar con sistemas inhomogéneos o

sistemas no periédicos cuando se usan las sumas de Ewald. Yeh y Berkowitz [77] discuten las condiciones
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donde la simulaciéon de Ewald en tres dimensiones se puede usar para simular sistemas periddicos en
dos dimensiones. Alejandre y colaboradores[49] mostraron que la contribucién del termino de Fourier
en las sumas de Ewald es importante para calcular con precision la tension superficial en la interfase
liquido-vapor de la simulacién del agua. La simulacién directa de interfases en celdas paralelepipedas
usando las sumas de Ewald se hacen mas lentas comparadas con las simulaciones de una sola fase en
una caja cubica debido al incremento de los vectores reciprocos en el lado mas largo de la celda de
simulacién.

El concepto de la neutralidad de carga local permite de forma natural la distincidn entre el potencial
de Madelung y como una parte de este el potencial de la neutralizacién de carga asociado con el medio
ambiente truncado de cada i6n. En la figura 6.1 se grafico la energia total de por ion, en funcién
del radio de corte. Las flechas en la figura muestran el hecho de la neutralidad de carga para ciertos
casos especificos de radios de corte o radio de la esfera. Wolf notd que la desviacion de la energia
de Madelung era proporcional a Ag(R,.) sugiriendo que un buen valor de la energia de Madelung se
obtendria si se encontrara la forma de calcular la energia electrostatica en una esfera de radio de corte
con carga neutral. Esto quiere decir que en una esfera a un radio de corte se puede hacer converger la

energia de Madelung si solo se le resta el potencial o la energia de neutralizacién de la esfera.

E}"(Re) ~ B (Re) — B (R,) (6.1)

Basados en la idea de que la carga neta de una esfera con iones se localiza cercana a la superficie,

el potencial de la carga que neutraliza es simplemente dado por el potencial de Coulomb.

iA ) Rc
Bpeve (R,) 320 ) (6.2
R,
q;  GAG(R)
EMad RC ~ QZQJ _ qZ 7 C 63
R (63)
J=t,(rij<Rc)
La energia de neutralizacién total se puede escribir como,
N N N
I ada(Re) 1 44
neutr ~ L e vy
B () =5 2 R. 2 2 2 R. (64)
i=1 i=1 j=1,r;j<Rc
dado que la carga neta de cualquier ion i con la capa esférica de truncacién es,
N
Ag(R)= > 4 (6.5)
j:1,7“ij<Rc

De esta forma podemos escribir la energia de Madelung de la siguiente manera,
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Ep(R.) =E"(R.) — E{"" (R.) (6.6)
1 Ge; 1 g
~_ A v
~300 2 TR 2 R (6.7)
i=1 j#i,mij<Rc i=1 j=1,r4;<Rc
0 mas explicitamente
1 & 1 &
Mad _ C 2
By (Re) =3 Z | Z Van(rij) — IR, Z q (6.8)
1=1 j#i,ri;<Re i=1
donde
o 1 1
Ve (rij) =aiq; R (rij < Re), (6.9)

es el potencial por pares de Coulomb escalado. Wolf dice que esto demuestra que el concepto de la
neutralizacién de carga en la superficie de la esfera y el concepto del potencial por pares escalado son
equivalentes. Wolf también encontrd expresiones para la fuerzas y la presidn con este potencial usando
la definicién de la derivada.
Para el potencial de Wolf nosotros seguimos a Fennell et al.[24] e integramos la fuerza entre dos dtomos

cargados en diferentes moléculas de agua obteniendo lo siguiente.

erfe(ariyp)  erfe(ar.) N (67’fc(0z7“c) i 2&&) (Tiajp — T )] (6.10)
2 VAo )T

donde 7. es el radio de corte, « es el parametro de Ewald. La fuerza es la siguiente.

UDSF(ijb) = Qiaqjb
Tiagb Te

9.9 2.2

erfe(argy) 20 e @ Tiash erfe(ar,)  2a e e
Fpsr(riap) = Gty | | —rpiedt o 208 ) (ZIOA) | T2 6.11
par{rion) ”4(rm VR T RN S o1

6.2. Detalles de las simulaciones

Usando el método de Wolf se hicieron diferentes simulaciones en fase liquida y en la interfase
liquido-vapor para las dos sustancias puras agua y cloruro de sodio. Los resultados de densidad y de
tensién superficial se compararon con los obtenidos con el método de Ewald. Esto lo hicimos para
validar la metodologia de Wolf en sistemas cargados. Para el agua liquida se usaron 500 moléculas a

una temperatura de 300K y a 1 gemn 3 para calcular la funcién de distribucién radial. Para la simulacién
58



Método de Wolf en interacciones electrostaticas 6.2 Detalles de las simulaciones

0.1 : : ‘ : -

/

®—@® Ewald rc=9 /

B—m Wolf rc=9 /

OO Wolf re=12 ®

Ewald rc=12 /
//
5 0.05 | Figura 6.2: El error en la fuerza contra
iy « para una configuracion instantanea y
dos radios de corte diferentes en Wolf
y Ewald.
0 - a — Il L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

a/Angstroms ™

de la interfase liquido-vapor se usaron celdas paralelepipedas cuadradas donde las moléculas de agua
se ponen en el centro de la celda de simulacién. Las dimensiones de la celda fueron L, = L, = 35A y
L, = 150A.

Se uso el algoritmo de Verlet y la temperatura se mantuvo constante usando los termostatos de las
cadenas de Nose-Hoover por molécula. Se utilizaron los potenciales de las siguientes ecuaciones 3.1,
3.4, 3.3 y SPME en el potencial de Coulomb. Esto indica que nuestros sistemas son flexibles. El tiempo
de integracién fue de 0.4 fs. El radio de corte fue de 9.5 A para Ewald y 9.0y 9.5 A para el método
de Wolf. El pardmetro o fue de 0.29 A~' para la suma de Ewald y 0.15y 0.2 A~! para el método de
Wolf. Este ultimo parametro se eligié calculando el error cuadratico medio en la fuerza entre la suma
directa y los métodos de Ewald o Wolf en una configuracién instantdnea, como se ve en la figura 6.2.
Para las sumas de Ewald la parte reciproca se calculé usando la técnica de SPME con una densidad de

vectores reciprocos de 1 A en cada direccién y con una interpolacién de spline de orden 6.

Para el cloruro de sodio liquido se utilizaron 500 moléculas a cuatro diferentes temperaturas 1500K,
2000K, 2500k y 2800K en el ensamble NPT para calcular las densidades. En la interfase liquido-vapor
se usaron celdas paralelepipedas el nimero de moléculas fue de 4096. Las dimensiones de la celda de
simulacién fueron de L, = L, = 53,8A y L. = 132A. Al igual que para el agua se usé el algoritmo de
Verlet y la temperatura se mantuvo constante usando los termostatos de las cadenas de Nose-Hoover
por molécula. El tiempo de integracién fue de 5.0 fs. El radio de corte fue de 9.5 A para el método de
las sumas de Ewald y 9.5 A para el método de Wolf. El pardmetro o se extrajo para cada temperatura
de la grafica del error contra « en los dos métodos Wolf y Ewald. Para el caso de las sumas de Ewald
se uso la técnica de SPME con cuatro valores de densidad de vectores reciprocos que llamaremos grid

estos fueron 0.25, 0.35, 0.5y 1.0 A en cada direccién con una interpolacién de spline de orden 6.
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6.3. Resultados para el agua

La figura 6.3 muestra la funcién de distribucién radial 4&tomo-atomo de agua a 300Ky 1 g cm™

Figura 6.3: Funcién de distribucion ra-
dial para el agua. Se muestran los resul-
tados del método de Wolf y de Ewald.

3

que se obtuvo usando los métodos de Ewald y Wolf. Los resultados son exactamete idénticos. En la

figura 6.4 se muestra el diagrama de fases liquido-vapor del agua. En el método de Wolf las densidades

fueron obtenidas usando dos diferentes parametros alfa @ = 0,15A=! y o = 0,20A~", esto lo hicimos

para analizar el efecto de alfa en el diagrama de fases. Las diferencias son minimas como se puede ver

de la figura. El método de Wolf predice densidades en el liquido por debajo de las densidades obtenidas

por el método de las sumas de Ewald. El modelo flexible para el agua usando las sumas de Ewald

sobrestima la densidad del liquido. La deficiencia del modelo de Wolf se hace evidente al calcular la

densidad del diagrama de fases usando la simulacién directa de interfases.

650

550

450

Temperatura/K

— Exp N
® ®Ewald
m—mWolf 0.2
Wolf 0.15

La tensién

0.5 1
densidad/g cm’

Figura 6.4: Densidades de coexistencia
como funcién de la temperatura para
el agua. Los resultados del método de
Ewald fueron tomados de la Ref.[78]
y se muestran como circulos llenos. Se
muestran los resultados de Wolf con las
dos alfas y los datos experimentales.

superficial de agua en la interfase liquido-vapor a lo largo de la curva de coexistencia
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se muestra en la figura 6.5. El método de Wolf predice resultados sistemdticamente por debajo de los
valores del método de Ewald. La diferencia de valores entre o = 0,15A~" y a = 0,20A"" es sélo a

300K en todos los demds resultados son iguales en las simulaciones.

80
— Exp
@ @ Ewald
=—= Wolf 0.2
60 Wolf 0.15 ]
o I\ . . |
E 40 ] Figura 6.5: Tension superficial para el
> agua, se compara la experimental con
los métodos de Ewald y Wolf.
20 + .
O L L L L
200 300 400 500 600 700
Temperatura/K

El método de Wolf falla al tratar de reproducir las tensiones superficiales que se obtienen con el
método de Ewald. Para el modelo flexible del agua usando Ewald se obtienen altas tensiones superficiales
para altas temperaturas y bajos valores de tensidn superficial para bajas temperaturas comparado con

los valores experimentales.

6.4. Resultados para cloruro de sodio

Se obtuvo la g(r) de NaCl liquido usando las dos metodologias la de Ewald y la de Wolf y no se
noto diferencia significativa con los diferentes valores de densidad de vectores reciprocos.
Los perfiles de densidad para el NaCl obtenidos con el método de Ewald a diferentes densidades de
vectores reciprocos en comparacion con el método de Wolf para dos temperaturas se muestran en la
figura 6.7
Se observa que la densidad con Wolf estd por debajo de Ewald para la densidad de vectores reciprocos
excepto a densidad de vectores=0.0, esto significa que sélo se toma la parte real de las sumas de Ewald.
A la temperatura de 2800 K el modelo de Wolf no puede formar la coexistencia y el modelo de Ewald
forma la interfase con las densidades de vectores reciprocos de 0.5y 1.0 A.

El diagrama de fases para el liquido-vapor de NaCl se muestra en la figura 6.8. Como se puede
apreciar de la figura el método de Wolf coincide con el de Ewald a bajas temperaturas y esta por
abajo en altas temperaturas e incluso no se pudo formar el liquido vapor a la temperatura de 2800K.

Como lo esperabamos la densidad de vectores reciprocos de 0.0 es la menos adecuada para calcular las
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densidades de coexistencia, ésta no toma en cuenta la contribucidon electrostatica del espacio reciproco
de Fourier en la metodologia de Ewald. Al igual que en el método de Wolf, Ewald no puede formar la
coexistencia liquido-vapor para las densidad de vectores de 0.25 y 0.33 a la temperatura de 2800. La
incapacidad de poder formar liquido-vapor nos hace pensar que la metodologia de Wolf y Ewald con
baja precisiéon no son correctas. Aunque la velocidad del calculo se acelera cuando usamos densidad de
vectores de 0.25 y 0.33 porque ocupan 6 y 8 vectores reciprocos respectivamente.

Los resultados de tensién superficial para cloruro de sodio en la interfase liquido-vapor se muestran
en la figura 6.9. Usando el método de Wolf los valores de tensién superficial estdn por debajo de los
resultados obtenidos con el método de Ewal con densidad de vectores reciprocos 1.0. Los resultados
de tensidn usando diferentes densidades de vectores también se muestran. El método de Wolf es muy
parecido al de Ewald con la densidad de vectores de 0.25, la diferencia esta en la temperatura de 1500K.

La densidad de vectores de 0.33 es muy parecida a la densidad de vectores de 1.0 pero a la temperatura
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de 2800K no puede formar la coexistencia liquido-vapor. El método de Ewald con densidad de vectores
de 05. y 1.0 tienen buen acuerdo en los valores de tensién superficial tanto a bajas temperaturas como

en altas temperaturas.
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En la tabla 6.1 se muestran los resultados de las densidades de coexistencia y tensién superficial
obtenidos para las diferentes densidades de vectores reciprocos y el método de Wolf a cuatro diferentes
temperaturas. Los valores de alfa se tomaron para dar el menor error en la fuerza. Para indicar la

densidad de vectores reciprocos en la tabla y en las graficas usamos la palabra grid.

6.5. Conclusiones

Se muestra en esté capitulo que el método de Wolf y el de las sumas de Ewald dan las mismas

funciones de distribucidn radial para un modelo flexible de agua. El mismo caso se vié para la simulacién
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Tabla 6.1: Densidades de coexistencia y tensién superficial en la interfase liquido-vapor para NaCl con
diferentes densidades de vectores reciprocos en el método de Ewald. Se incluyen los resultados del método
de Wolf. Se usaron 4096 moléculas de NaCl. Los subindices en la tensién superficial se refieren al error.

T/K método py/gem™ pp/gem™3 ~v/mNm™!
1500 gnidl - 1.07 86.14 o7
gl"ld2 - 1.36 94.88 0,9
gr1d3 - 1.36 106.92 0,8
gridd i 137 108.04 o
arid5 ] 137 109.10 g
Wolf - 1.36 105.23 ¢ 2
2000 gridl - 1.04 54.86 o6
grid? ] 111 69.47 o6
grid3 - 1.11 71.76 o7
gridd ] 1.11 71.24 o5
orid5 ] 1.11 70.91 o7
Wolf ] 111 63.15 o6
2500 gridl 0.014 0.75 19.64 ¢4
grid?2 0.002 0.83 22.13 o6
grid3 0.002 0.83 34.03 o5
grid4 0.002 0.83 32.88 o5
gridb 0.003 0.83 32.75 o5
Wolf 0.013 0.78 20.50 ¢ 5
3300 gridl - - -
grid2 - - -
grid3 - - -
grid4 0.013 0.63 15.228 ¢ 7
grid5 0.014 0.62  14.221 og
Wolf - - -

de NaCl. Las propiedades de estructura dependen de las interacciones de corto alcance puede ser esta la
razén por la que los dos métodos dan los mismos resultados. Las ILA son importantes en la simulaciéon
de interfases, estas son computacionalmente caras para calcularlas en sistemas inhomogeneos. Tanto
para el agua como para el NaCl el diagrama de fases calculado con Wolf tiene inconsistencias. Mayores
diferencias se observan en los resultados para la tensién superficial. Nuestros resultados muestran que la
metodologia de Wolf no es capaz de capturar las interacciones correctamente en sistemas inhomogeneos.
Se muestra que con método de Ewald se es capaz de calcular propiedades interfaciales como la tensién
superficial y el diagrama de fases. También se muestra la dependencia de la precision en el calculo de la
tension superficial y el diagrama de fases con la densidad de vectores reciprocos. La tensién superficial

en la interfase liquido-vapor es sensitiva a las ILA, cualquier metodologia que pretenda calcularla debe
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incluir el calculo de las interacciones electrostaticas con buena precision.
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Capitulo 7

Simulaciones con liquidos idnicos a
temperatura ambiente

7.1. Introducciéon

El termino liquido idnico ha sido usado en afios recientes para describir una clase de sales organicas
que son liquidas en su estado natural o a temperatura ambiente. Muchos de los mas recientemente
estudiados tienen temperaturas de fusion del orden de —70° a 3° C[79].

Los liquidos idnicos a temperatura ambiente LITA son compuestos orgdnicos que consisten de
un catidén heterociclico como base de una sustitucién de piridina o imidazol y un anién inorganico.
Estos compuestos han tenido una reciente atencién como una buena alternativa para sustituir los
solventes organicos téxicos convencionales. Su presién de vapor es esencialmente cero, los productos
voldtiles pueden ser separados completamente por destilacién y los liquidos idnicos se pueden recuperar
completamente para volver a utilizarse. Se estan haciendo esfuerzos experimentales considerables para
entender sus propiedades de solvatacién[49].

Algunas de sus propiedades son:
¢ Propiedad de disolucién para muchos compuestos organicos e inorganicos.
¢ Estabilidad a temperatura alta.

¢ Presion de vapor no medible

4 no flamable

Algunas aplicaciones pueden ser:

4 Como solvente para sintesis y propdsitos cataliticos como en las reacciones de Diels-Alder,

reaccién de ciclo adicidn, reaccidén de hidrogenacién, y oxidacién.
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Introduccién

¢ Con agua se pueden usar en tecnologias de extraccién y separacion.

¢ Por su facil reciclado en la catdlisis homogénea.

En la figura 7.1 se muestra la molécula LITA BMIM-BF¢. Una caracteristica notoria en estos compuestos

es debida al anillo con dos nitrégenos (llamado imidazol) que genera una deslocalizacién de carga en

el anillo y da como resultado una carga positiva o cation.

Figura 7.1: Figura del LITA
BMIM-BFg, arriba molécula
orgénica que es el catién (+)
con la nomenclatura usada
para reportar los pardametros
del potencial. Abajo molécula
inorgdnica BFy forma parte del
anién (-).

De los estudios con simulacién de los liquidos idnicos a temperatura ambiente Shim, Duan, Choi

y Kim[79], han estudiado su equilibrio de solvatacién con solutos modelo diatémicos usando Dindmica

molecular. Los LITA empleados tienen de base al imidazol con doble sustituciéon meta. Los mismos

autores en otra publicacién[80], hacen un estudio més detallado del equilibrio de solvatacién para dos

LITA que son el cloruro de 1-etil-3-metilimidazol ([EMI*] [CI7]) y el nitrato de 1-etil-3-metilimidazol

(EMIT][NO3]) usando informacién de la funcién de distribucién radial. Encuentran que la estructura

del solvente varia con la distribucién de carga del soluto, también encontraron que la movilidad del

LITA depende del tamaio del soluto.
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Resultados preliminares de simulaciones de LITA

Tabla 7.1: Sistema simulados hasta el momento

Catién Anién Nombre

BMIM* PF;  hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol
BMIM* BF,; hexafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol
EMIM* NO; nitrato de 1-etil-3-metilimidazol

EMIM* CI=  cloruro de 1-etil-3-metilimidazol

Otros autores como, Margulis, Stern y Berne[81], han hecho dindmicas donde calculan el desplaza-
miento cuadratico medio individualmente para los iones y lo relacionan con los coeficientes de difusién y
estiman la conductividad eléctrica. También Morrow y Maginn[82], calculan el coeficiente de difusién,
la funcidén de distribucién radial y el volumen molar entre otras propiedades, usando una dindamica
molecular con todos los dtomos explicitamente (esto se refiere a que hay moléculas que se pueden
representar por un sélo sitio, por ejemplo el metanol que son 5 dtomos se representa por un sélo sitio,
el agua que tiene tres dtomos se puede representar por un sitio) y algunos datos son calculados con la
ayuda de la quimica cudntica. Algunos autores como Wagner, Stanga y Schréer [83], han reproducido
experimentalmente puntos en el diagrama de fases de LITA a temperatura ambiente en mezclas binarias
de alcoholes y agua. Ellos hacen un anadlisis de los datos para estados correspondientes en términos de

las variables del modelo primitivo restringido que es usado en fluidos idnicos.

Recientemente estudios con simulacién han explorado los efectos de la polarizabilidad en LITA de
algunas propiedades termodinamicas como la densidad del liquido, la tensién superficial [26] y algunas
propiedades de transporte como la viscosidad [25]. Estos estudios muestran la importancia de calcular
los efectos de polarizabilidad (efecto de muchos cuerpos) en sistemas donde la fuerza electrostatica es

predominante.

7.2. Resultados preliminares de simulaciones de LITA

A continuacién mostramos resultados de dinamicas moleculares para cuatro diferentes liquidos
ionicos simulados a presidon y temperatura constante y explicaremos lo que significan los acronismos

ver tabla 7.1.
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Resultados preliminares de simulaciones de LITA 7.2 EMIM-CI en bulto
7.2.1. EMIM-CI en bulto

El objetivo de desarrollar esta simulacion es para mostrar que con la metodologia que se ha desarrollado
en el grupo de simulacién, es posible estudiar estos sistemas idnicos. En este caso hicimos una sim-
ulacién con 250 iones de EMI* neutralizados con 250 iones de cloro Cl~. Los resultados preliminares
muestran que la densidad a 400K y 1 atm es 1.09 g/cm?® en comparacién con 1.12 g/cm? reportada

experimentalmente.

1.2
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€ o6 | . | Figura 7.2: Perfil de densidades
;2 E:\—MM en bulto para el sistema EMIM-
EMIM-CI Cl con el ensamble NPT a una
04 1 i temperatura de 400 K.
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En la densidad que se obtuvo para este sistema se usé el ensamble NPT con la metodologia de Shake
en la distancia de enlace y MTS para acelerar el célculo. Las cargas se trataron con Ewald y SPME en
la parte reciproca y en la parte de la dispersion. Los demds parametros del potencial para este LITA se
encuentran en el apéndice.

El perfil de densidad se encuentra en la figura 7.2 en donde se observa un fluido homogéneo. La grafica
roja corresponde al Cloro que por su baja concentracidn tiene esa baja densidad. La gréfica negra es la
del catién que es de mayor tamano que el cloro y la grafica verde que es la densidad total del sistema.
La figura 7.3 muestra la funciones de distribucidn radial para algunos pares de atomos. Se observa la
estructura atdmica tipica de un liquido homogéneo. En especial la correlacion C-C es muy parecida en

su forma a la estructura de un hidrocarburo, lineas negra y azul[64].

7.2.2. Sistema BMIM-PF§

En este sistema se analizan los resultados de dinamica molecular para liquido en bulto y liquido-

vapor. El sistema se preparé con 256 moléculas totales 128 moléculas del anién y 128 del catién. La
69
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Los pardmetros para el campo de fuerza se tomaron de la literatura [84—86], se pueden consultar en
el apéndice al final del escrito. Se usé la metodologia de multiples pasos de integracién para acelerar
la dindmica seis veces mds. La simulacién en bulto se hizo a presién y temperatura constante con
valores de 1 atm y 298 K respectivamente. Para el bulto el tiempo total de simulacién fué de 1.68
ps el promedio para la densidad se hizo con el dltimo picosegundo. Comparando con el experimento
a las mismas condiciones de temperatura y presién[87] para la densidad del liquido el error cometido
fue de 1.32%. En la figura 7.4 se puede ver el perfil de densidades para el BMIM-PFg en la interfase
liquido-vapor, tenemos aproximadamente 50 A de liquido el sistema se construyé en el ensamble NVT.

Para el calculo de la tensién superficial se usé el mismo sistema que para el bulto con volumen y
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temperatura constantes y con una celda de simulacién rectangular el lado mayor fue de 78 A. Para
obtener el liquido-vapor lo que se hizo fue tomar el liquido en bulto y agrandar un lado de la celda de
simulacién por lo regular el lado que se toma es el Z. Se cambian las condiciones para fijar los lados
(volumen constante) y la temperatura, se hace la dindmica para que evolucione el sistema. Los resul-
tados de tensidn superficial para nuestra dindmica fueron de 50.04 mN/m en comparacién con el valor
experimental de 47.5 mN/m ésto esta en buen acuerdo. Sabemos que para evitar dependencias con el
area superficial hay que hacer simulaciones con dreas mas grandes en este caso la tensidn superficial
esta en buen acuerdo eso significa que no es necesario aumentar el tamano del sistema y que ademds

los parametros del potencial usados para liquido son buenos también para interfases.

7.2.3. Sistema EMIM-NO;

Para este liquido idnico se usaron 256 moléculas 128 del anién con 128 moléculas del catién para
tener el sistema total con carga eléctrica cero. La presién y la temperatura se mantienen constantes
durante la simulacién y las dimensiones de la caja se ajustan para las condiciones impuestas que fueron
de 1 atm y 400 K respectivamente. La longitud final de la caja fue de 31.43 A, y el error que cometemos
al obtener la densidad del liquido a esas condiciones fue del 1.51 % por arriba del valor de simulacién[88].

La figura 7.5 muestra una foto del sistema EMIM-NOj en la interfase liquido-vapor.

Figura 7.5: Foto del sistema
EMIM-NOg3 con 256 moléculas a
400 K en el ensamble NVT

Para el caso de la tension superficial obtuvimos el valor promedio por encima del valor reportado
con simulacién molecular [26]. Nuestro valor promedio fue de 86.16 mN/m en comparacién con el valor

reportado de 58.5 mN/m, ellos incluyeron la polarizacién en el potencial de interaccién. Puede ser que
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el tamafo del sistema no sea muy grande y se necesite aumentar el drea superficial para evitar valores
erréneos en el calculo de la tensién superficial.

Creemos que al reproducir con cierta precision la densidad del liquido solo puede haber dos fuentes de
error. Una es pensar que los parametro del potencial no son tan buenos como para predecir propiedades
en la interfase liquido-vapor La otra posibilidad es pensar que el campo de fuerza no es preciso o esta
incompleto para este tipo de sistemas. Aunque este campo de fuerzas se ha usado para otras simu-
laciones como las de hidrocarburos[12], metanol y el agua[49] y se han obtenido buenos resultados.
En nuestro caso al ser todas las moléculas cargadas los efectos electrostaticos son muy importantes

conduciéndonos a modificar nuestro campo de fuerzas para incluir los efectos de polarizacién atémica.

7.2.4. Sistema EMIM-BF,

Finalmente hicimos simulaciones de otro liquido idnico en bulto usando los parametros del potencial
de la misma fuente[85, 86] y comparamos la densidad con el experimento. La densidad calculada con
la dindmica nos da un error del 1.67 % por encima del experimento en este caso. Este resultado nos
sugiere que los pardmetros para el campo de fuerza son buenos para la simulacién de este tipo de
LITA en bulto. Nuestro resultado de tensidn superficial promedio esta diez unidades arriba del valor
experimental reportado. El valor que obtuvimos fue de 56.14 mN/m en comparacién con 46.4 mN/m
del experimento. Se muestra una configuracién de este sistema en la coexistencia liquido-vapor ver
figura 7.6

Figura 7.6: foto de la configu-
racion del sistema BMIM-BF, en
la coexistencia liquido-vapor sim-
ulado a 302 K de temperatura y
1 atm de presién.

También para este caso la simulacién se hizo a temperatura y presién constante y se usé la técnica

MTS para acelerar la dindmica para la simulacién del liquido. Nuestra expectativa es que pronto se pueda
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Tabla 7.2: Resultados de densidades en el liquido y tension superficial en la interfase liquido-
vapor para los cuatro sistemas estudiados

Catién  Anién  pegp(g/cm?®)  pup(g/cm®)  Yewp(mN/m)  vap(mN/m) T (K)  Error (%)

EMIM*T  Cl— 1.12¢ 1.09 - - 400 -

EMIMT  NO3 1.18¢ 1.17 58.5¢ 85.16 400 45.6
BMIM*  PFg 1.37 1.38 47.5 50.04 298 5.0
BMIM*  BF; 1.21 1.23 46.6 56.14 302 20.5

% Resultados de simulacién tomados de la literatura [26, 80)

terminar de probar la parte de la polarizacién en el cédigo de dindmica molécular. Para empezar las
pruebas de los efectos que ésta tiene en la tensién superficial y corroborar los resultados experimentales
y los de la literatura [26]. En la tabla 7.2 se escriben los resultados de la densidad y la tensién superficial

para cada uno de los sistemas estudiados asi como los datos experimentales o de simulacién.

7.3. Conclusiones

Las densidades en liquido para liquidos idnicos a temperatura ambiente fueron calculadas usando
la metodologia de las sumas de Ewald en las interacciones de Coulomb. Los resultados obtenidos estan
en acuerdo con los datos experimentales y los de simulacién reportados. Para el célculo de la tensién
superficial usando los mismos parametros del campo de fuerza que se usaron para el liquido, obtuvimos
valores por arriba de los datos experimentales y de simulaciéon molecular. La mayor diferencia con el
experimento fue para el sistema BMIM-BF, y con la simulacién molecular para el sistema EMIM-NOs3.
Para el sistema EMIM-CI no tenemos resultados aun de tensidn superficial. Creemos que una diferencia
mayor en el valor de tensidn superficial para el EMIM-NOj se debe a la diferencia en algunos pardmetros
del potencial y posiblemente al tamafo del sistema. También se cuestiona en la literatura que para
sistemas cargados los efectos de polarizacidn juegan un papel muy importante en interfases. Trataremos

de incluir la polarizabilidad atémica en el LITA y checar los efectos de la polarizacién en interfases.



Capitulo 8

Soluciones idnicas con potenciales
polarizables.

8.1. Introduccion

Recientemente estudios con simulacidon han explorado los efectos de la polarizabilidad en algu-
nas propiedades termodindmicas como la densidad de liquido, la tensién superficial[26] y algunas
propiedades de transporte como la viscosidad[25]. Estos estudios muestran la importancia de calcular
los efectos de polarizabilidad (efecto de muchos cuerpos) en sistemas donde la fuerza electrostatica es
predominante. La polarizabilidad es una redistribucién en el espacio de una distribucién de carga debida
a un campo eléctrico[27]. El campo eléctrico puede ser aplicado externamente o puede ser originado
por el ambiente molecular de un sistema molecular. La distribucién de carga de un sistema molecu-
lar estd determinada basicamente por las cargas nucleares localizadas en los dtomos y la distribucidn
de densidad de carga alrededor del nicleo. Nosotros estamos interesados en incluir la polarizacién en
nuestras dinamicas moleculares.

Existen diferentes caminos para poder simular la polarizabilidad nosotros usaremos el modelo de la
polarizabilidad molecular explicita. Es decir introduciremos la formacién de dipolos en nuestro potencial
molecular o campo de fuerza. Para ello usaremos el modelo del dipolo polarizable puntual PPD donde
la idea es poner polarizabilidades atémicas(escalares) en cada sitio o dtomo de la molécula y calcular
la polarizacién en cada dtomo debido a todos los demas atomos usando la teoria de la polarizacién
eléctrica[27] y de las sumas de Ewald dipolar.

En los dltimos afios ha habido un amplio interés por incluir los efectos de polarizabilidad en los
campos de fuerzas usados para simular fluidos con interacciones electrostaticas [89, 90]. Hay varias
rutas para introducir estos efectos. Uno de los mds populares es el método del dipolo inducido puntual.
En este caso se parte de la geometria y cargas de una molécula aislada con momento dipolar permanente

igual al experimental. Cuando el sistema es llevado a la fase liquida, el campo eléctrico alrededor de
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cada atomo induce un momento dipolar que contribuye a la energia electrostatica del sistema.

8.2. Resultados preliminares

Se describen los detalles para simular agua pura con el modelo de potencial RPOL y soluciones
ionicas de NaCl para asegurarnos que la implementacién de la polarizacién es adecuada. También se

esta experimentando en el equilibrio liquido-vapor.

8.2.1. Agua pura

Para validar la metodologia de potenciales polarizables desarrollamos una simulacién del agua us-
ando el modelo RPOL. En este modelo la geometria del agua es rigida y la interaccién intermolecular
incluye contribuciones de LJ, Coulomb y de dipolos inducidos via el campo eléctrico molecular. La dis-
tancia de enlace es 1.0 A y el dngulo de enlace es 109.4°. Las cargas son gz = 0,36e y qo = —0,76e,
donde e es la carga del electrén. La geometria y las cargas en cada dtomo en una molécula aislada
se eligen para que el momento dipolar permanente sea 2.02 D en contraste con el valor experimental
de 1.86 D. Los pardmetros de Lennard-Jones son o =3.196A y €/kp=80.515 K, donde kg es la con-
stante de Boltzmann. En este modelo se usan polarizabilidades atémicas, para el hidrégeno es 0.17 A% y

para el oxigeno es 0.528 A%, Estos valores conducen a la polarizabilidad molecular cuyo valor es 1.44 A3
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Figura 8.1: Error relativo de la energia
interna en funcién del tiempo en una
simulacién de dinamica molecular a en-
0.0005 ergia constante para el agua usando el
modelo polarizable RPOL.
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Con esta informacién se desarrollaron dos dinamicas moleculares usando 512 moléculas de agua.
En la primera se mantuvieron constantes el nimero de moléculas, el volumen y la energia interna. La

densidad en este caso se fij6 a 1 g/cm?3. La tolerancia usada en el proceso iterativo fué de 1.0x10~1°
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D. Para esta tolerancia el nimero promedio de iteraciones es 10. Las interacciones de LJ, Coulomb
y de polarizacién se determinaron usando las sumas de Ewald y la técnica SPME en la contribucién
reciproca de todas las interacciones. El sistema se equilibré por un tiempo de 0.1 ns y las propiedades
se obtuvieron por 0.1 ns. En la figura 8.1 se muestra el error relativo de la energia potencial en funcién
del tiempo. Como puede observarse la energia es constante y el error es cercano a 0.0001. Esto significa

que las ecuaciones debidas a las fuerzas polarizables estan correctamente implementadas.

3 [ -

experimental
— RPOL

Figura 8.2: Funcién de distribucién ra-
dial O-O para el potencial polarizable
RPOL (linea roja) en comparacién con
1t resultados experimentales (linea negra)
tomados de la referencia[91]
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La segunda simulacién se hizo a presion de 1 atm y temperatura de 300 K, ambas se mantuvieron
constantes usando el algoritmo isotérmico-isobdrico descrito en el capitulo 2. En esta simulacién la
energia interna extendida (energia debida a las interacciones, al termostato y al barostato) también
fué constante. Una vez alcanzado el equilibrio la densidad del agua liquida fué 0.997 g/cm?, el momento
dipolar total fué 2.64 D, la energia potencial fué 9.84 kcal /mol. Estos valores son similares a los repor-
tados por Dang [28] ver figura 8.2 para este modelo RPOL a las mismas condiciones termodindmicas.
También se obtuvieron las funciones de distribucidn radial para cada pareja de atomos. Los resultados
se muestra en la figura. 8.3 y son idénticos a los reportados por Dang [28]. El valor de la constante

dielectrica fue de 106

En otro estudio se preparo una simulacién de agua en la interfase liquido-vapor a 400 K. La simu-
lacién se hizo en una celda no-cibica con lados L, = L, = 18 Ay L,> L,=60 A. Las interacciones
de LJ, Coulomb y de polarizacién se determinaron usando las sumas de Ewald y el método SPME en la
contribucién reciproca de todas las interacciones. La figura. 8.4 muestra en la parte superior el perfil
de densidad del agua, se observan dos interfaces simétricas con una regién liquida y dos de vapor.
La densidad del ffquido es 0.84 g/cm3 en comparacién con el dato experimental de 0.90 g/cm?®. Este

resultado es similar el reportado para otros modelos polarizables de agua [92]. En la parte inferior de Ia
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figura se muestra el perfil del momento dipolar total, permanente + inducido, por molécula. El valor
en la fase vapor es 2.05 D, cercano al de la molécula aislada en este modelo. En el liquido este valor
es 2.56 D, la contribucién del momento dipolar inducido es 0.51 D. En la interface hay una diferencia
de momento dipolar que va desde el valor en el vapor hasta el liquido. Esto muestra que los efectos de

polarizacién aumentan al aumentar la densidad del fluido, como es de esperarse.

p(2)/(glem’)

Figura 8.4: Se muestra en la parte de
arriba el perfil de densidades para agua
con polarizabilidades atémicas a 400
K de temperatura. La parte de aba-
jo es el perfil del momento dipolar por

molécula en la interfase liquido-vapor
del agua.
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En la tabla 8.1 se resumen los resultados obtenidos para el agua con el modelo potencial de RPOL.
Finalmente se hizo un estudio para la coexistencia liquido-vapor del agua con el propdsito de

entender como afecta la polarizabilidad el diagrama de fases en la regién liquido-vapor. Se tomo el

sistema anterior y se efectuaron simulaciones NVT a diferentes temperaturas para el modelo RPOL

con las polarizabilidades para el Hidrégeno de 0.17 A3 y del Oxigeno de 0.528 A%. Se hicieron dos
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Tabla 8.1: Resultados para el modelo de agua po-
larizada RPOL, usando la implemetaciéon PPD

con SPME.
Dang  nosotros experimental
Upor(keal/mol™t) — -9.9 -9.84 -9.92
p(g cm™3) 0.994  0.997¢ 0.995
Qagua (A3) 1.47 1.47 1.47
Ltotat(D) 2.62 2.64 2.60

% Temperatura de 300 K

pruebas la primera fue modificando la polarizabilidad del hidrégeno de 0.17 A% a 0.25 A3 y la segunda

prueba modificando la polarizabilidad del Oxigeno de 0.528 A% a 0.4 A%. Los resultados se muestran

en la figura 8.5.
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8.2.2. Soluciones ionicas de NaCl

La metodologia se extendié para estudiar cloruro de sodio en agua tanto en fase liquida como en
el equilibrio liquido-vapor. La carga de los iones es +1e y -1le. Loa parametros de LJ son 04+=2.35 A,
o—=4.45A, ¢+ /kp=65.42 Ky ¢ — /kp=50.32 K. Se hizo una simulacién en fase liquida a 300 Ky 1
atm de presién usando 480 moléculas de agua y 10 pares de NaCl. Las interacciones de LJ, Coulomb
y de polarizacién se determinaron usando las sumas de Ewald y el método SPME en la contribucién
reciproca de todas las interacciones secciones 3.2.2, 3.2.3 y 3.2,4. Para este sistema hay resultados de
dindmica molecular reportados por Dang [93] a dilucién infinita, un sélo par de NaCl. El sistema se

equilibré por 100 ps y las cantidades promedio se obtuvieron durante 0.1 ns adicionales. También se hizo
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una simulacién a 300 K y 1 atm para un sistema sin polarizacion, en este caso se usé el modelo SPC/E
para modelar agua. Se determinaron las funciones de distribucién radial entre los iones y el agua, los
resultados se muestran en la figura. 8.6 para un sistema con y sin polarizacién. A esta concentracién
se observa que el efecto de incluir polarizabilidad en este sistema es pequefio. Estos resultados son
similares a los reportados por Dang [93]. Es conveniente mencionar que el modelo de potencial para
los iones propuesto por Dang [28] fue desarrollado para reproducir la posicién experimental del primer
pico de estas funciones de distribucién. Se ha mostrado recientemente [94, 95] que este modelo no
reproduce las propiedades de los iones como componente puro, por ejemplo predicen una densidad del

sélido igual a 1.86 g/cm? en comparacién con el dato experimental de 2.16 g/cm?3.

4 4
3r Na-H 13
Polar
= —— No polar
52 F P 12+

Figura 8.6: Resultados para 10 pares
de NaCl en 480 moléculas de agua a
300 K y 1 atm. Se muestran los resul-
tados de la funcion de distribucién ra-
dial para Na-H, Na-Cl, Na-O y Cl-O. Se
comparan los resultados para sistemas
con y sin polarizacion.
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Figura 8.7: Funciones de distribucion
radial para Na-O y Na-H de una solu-
cién iénica con 1 par de NaCl en 214
moléculas de agua a 300 K 1 atm de
presion. Resultados con el modelo po-
larizable RPOL(linea continua) y resul-
tados del potencial SPC/E (linea dis-
continua). Estos resultados son repor-
tados por Smith y Dang[93]
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Figura 8.8: Funcion de distribucién ra-
dial para CI-O y CIl-H de una solucién
i6nica de 1 par de Na y 214 moléculas
de agua a 300 K y 1 atm. RPOL (linea
continua), SPC/E (linea discontinua)
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8.3. Conclusiones

Implementamos de manera muy eficiente dipolos polarizables puntuales en nuestro cédigo usando
el método de transformadas rapidas de Fourier en el esquema SPME para determinar las interacciones
electrostaticas en sistemas totalmente cargados. El programa conserva la energia interna tanto en
simulaciones a energia constante como a temperatura y presién constante. El programa se usé para
simular agua pura en fase liquida y en el equilibrio liquido-vapor. El perfil del momento dipolar en la
interfase cambia de 2.02 D en la fase vapor a 2.56 D en la fase liquida. En ambas simulaciones los
resultados obtenidos son similares a los reportados en la literatura. También se desarrollé una simulaciéon
de NaCl en agua liquida para comparar los resultados de las funciones de distribucién radial con los
reportados en la literatura. Los valores obtenidos son similares de los ya reportados para este sistema.
Estos resultados muestran que la metodologia estd implementada de manera correcta y que el programa

se puede usar para estudiar los efectos de polarizacidn en fase liquida o en interfases.
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Conclusiones generales y perspectivas

CONCLUSIONES

En este trabajo hemos desarrollado simulaciones de dindmica molecular para estudiar propiedades
en fase liquida y en la interfase liquido-vapor de sistemas tales como hidrocarburos, agua, soluciones
salinas y liquidos idnicos a temperatura ambiente. Ademds se implementé el método de potenciales
polarizables en un programa de dindmica molecular. Las conclusiones sobre los sistemas estudiados en
este trabajo se han mencionado en los capitulos correspondientes. En esta parte resaltamos las mds

importantes.

¢ Es posible aplicar el método de las sumas de Ewald en las interacciones de dispersién para cal-
cular las fuerzas de largo alcance de manera correcta y obtener el valor verdadero de la tensién
superficial de hidrocarburos en la interfase liquido-vapor. La ventaja de este método es que no
requiere ninguna consideracion sobre el perfil de densidad en la interfase a diferencia de lo que

ocurre en otros métodos donde es posible incluir las correcciones de largo alcance.

¢ Mostramos que el método de Wolf para estimar las interacciones electrostaticas falla en predecir
correctamente la tension superficial del agua y sistemas idnicos en la interfase liquido-vapor. Los
resultados difieren de manera importante de los obtenidos usando el mejor método para deter-
minar tales interacciones que es el de las sumas de Ewald. La contribucién de las fuerzas en el

espacio reciproco es la principal causa. La diferencia es mds notable a altas temperaturas.
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¢ Se implementd y se validé la metodologia de potenciales polarizables en el programa de dindmica
molecular del grupo del Dr. Alejandre usando una técnica muy rdpida. Se describe el campo
eléctrico alrededor de una molécula por medio del momento dipolar inducido. En el modelo de
agua utilizado, su valor cambia desde 2.02 D en la fase vapor hasta 2.6 D en la fase liquida. La
energia interna del sistema se mantuvo constante, lo que indica que las ecuaciones de polariz-
abilidad estuvieron bién implementadas. En la interface liquido-vapor el momento dipolar cambia

desde 2.02 D hasta 2.6 D cuando las moléculas pasan del vapor al liquido.

¢ Los resultados preliminares en tension superficial de las soluciones idnicas indican que el efecto

de la polarizabilidad es importante a altas concentraciones.

¢ Las simulaciones preliminares de los liquidos idnicos a temperatura ambiente muestran que con
los potenciales reportados en la literatura se reproducen las densidades experimentales de la fase
liquida. Sin embargo la tensidn superficial es sistematicamente mayor que los datos experimen-

tales. Las diferencias podrian asociarse a la necesidad de usar potenciales polarizables.

PERSPECTIVAS

1. Extender la aplicacién del método de Ewald para las fuerzas de dispersién en el estudio de inter-

fases en sistemas multicomponentes en varias fases.

2. Con la metodologia de potenciales polarizables incluida en nuestro programa de dindmica molec-
ular es posible estudiar sistemas altamente polares donde se espera que este tipo de fuerzas sean impor-
tantes. Actualmente estamos estudiando soluciones idnicas en fase liquida, en la interface liquido-vapor
y en condiciones supercriticas. La adsorcién de iones en la interfase liquido-vapor ha sido un campo de
mucha actividad experimental y de simualcién en los tltimos afios. Tenemos la posibilidad de estudiar
de manera sistematica sistemas que interaccionan con y sin polarizabilidad para entender el efecto de

estas fuerzas en el comportamiento de iones en interfases.

3. Antes de considerar la posibilidad de incluir potenciales polarizables en la simulacién de liquidos
idnicos a temperatura ambiente habria que analizar los diversos factores que modifican la tensién su-
perficial tales como el tamaio finito en el area superficial y las interacciones de dispersiéon usando las

sumas de Ewald.



Apéndice A

Derivacion de fuerzas en potenciales
polarizables

La derivacién siguiente esta basada en el articulo de W. Smith[96], para dipolos.

Definamos V;(r};) = —1I tal que,

., 0 0 0 R . .
Vi(rij) = (X + Y ou +2Z ) X(zj — 25) +3(y; — yi) +2(25 — 2]

al’i 8zi
GOy —x) 0y —yi) | L 0z — 2)
X ox; Yy y; e 0z
e
=—1

en la misma forma definimos
Vi(ri) =1

asi si tomamos la derivada con respecto al j a la funcidn error tenemos la expresion

VjlEr fe(Brji)]
usando la regla de la cadena en cada direccién

0 o\E i)] Orji
%[ErfC(ﬁrji)] -2 Tgifrj ) 8;-

por la primera derivada sabemos que

d 2 ,
BT e(a)] =~ exp(==)
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escribiendo en otra forma, haciendo un cambio de variable y tomando la derivada implicita

dErfe(z)] = — % exp(—2?)dz
2 =prj;
dz =fdrj;
A[Er Fe(Br)] = = —= exp(=r3) i
d
i [Erfe(BPr)] = — \2/—6% exp(—5°r5;) (8.6)

Para la segunda parte de la derivada,

8.7
d.Tj 7’]2 ( )
juntando las derivadas en las tres dimensiones, tenemos
V| E __¥ 22 L
JlETfe(Bri)] = — N exp(—075;) (v — 2) + (Y5 — vi) + (25 — 2)] Tl
20 2,.2 { Fjl ]
= - exp(— T'i) (88)
Ve 0 Lrsil
Otra derivada importante para hacer esto es,
V; [exp(=5%r7)] = (8.9)
usando la regla de la cadena
Of (rjs) _ OF(rje) Orys (8.10)

8$’j N 87"]‘2‘ &rj

sabemos el resultado de la segunda derivada (8.7) de esta ecuacién, haciendo la primera derivada y
juntando todo tenemos

” [exp(—ﬁQT?i)}

V; [exp(—ﬁQT?i)}

— 2ﬁ2rﬁ exp(—ﬁgr?i)

— 232 exp(—ﬁgrjzi) [754] - (8.11)

Aplicando la ecuacién de arriba a la primera derivada de la funcién hacemos lo siguiente,



V. By =V, {Erfc(ﬁrﬂ)}

T4

=V, L} } Erfe(Prj;) + V jlET fe(Bry:

]’l

- {;21 F]Z}Erfc(ﬁ'f’]z) 1 (—%exp

L L
—r; [Erfjfiﬁrjz) \/_ﬁ_ exp(— \2/7“_2)}

5
By = b (B 20 ]
7t Jt

VjBO = — T?iBl

)

(=) {r

85

En el caso de la segunda derivada del resultado anterior seguimos la misma idea que en las ecuaciones

previas. La ecuacién principal es dividida en dos partes, cada una es de nuevo dividida hasta llegar a

usar la regla de la cadena. Después juntar todas las partes de la ecuacidn total para obtener el resultado

final.

Primero escribimos la derivada de B; como,

V;(V;Bo) = V;[—r;;Bi]

= —[V;(r5:) "By + 15:V;(B1)*]
3%) VJ(T?J)Bl = B

- {M + %e(_

le' ﬁ

usando la regla de la cadena

E i 2 _ 32,2 _ 32,2
‘) vj M + _ﬁe( B T‘ji)} — vaO + —ij |:€< B Tji)]

Tji ﬁ

-4

tomando el resultado de la ecuacién (8.11) tenemos
v, €] = (ot

(8.12)

Ahora, unimos las partes de las ecuaciones anteriores y continuar con el desarrollo algebraico.
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® :>i2< szBlJF\z/—ﬁ—[ 26%! ﬂQJQZ]T_"z‘)
]

27 (E W) 20 g2 1 433 1 (_g2,2
*)T;ivj(Bl):T;Z' l_ T < ch(ﬁrj)_'__ﬁe( ﬁrji))——2<31+£[€( ﬁrji)]

7’]24' ‘ 7}2‘1‘ T'ji VT

ji
ahora podemos escribir todas las ecuaciones

Vj(=7rjiB1) = =[B1 — rj;Borji]

por consecuencia de este resultado tenemos
Vj(B1) = —5iBs

y en la misma forma encontramos que

V;(By) = —1};B3 )

Con los resultados anteriores vamos a obtener las ecuaciones para la Energia, el campo Eléctrico,
y las fuerzas de la parte real con polarizabilidad.
Definimos que la distancia r;; es r;; = r; — r;. La energia para el atomo j la obtenemos aplicando el

siguiente operador,

E I'1, Z Z Z q; + p] pzvj)BO (813)

E'r’fc(ﬁrﬂ)

le'

By =
(8.14)

usando los resultados anteriores y haciendo las operaciones correspondientes tenemos para la energia

del atomo j,

E(ry,..rn) = ¢:¢;Bo — ¢;pi(V;Bo) + ¢ip;(V;Bo) — pip;(V;V,;Bo)
= ¢;qjBo + ¢;(pi - ;i) B1 — ¢i(p; - vji) B1 — piPj(B1) — (pi - r5i)(pj - rji) B2 (8.15)
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para el campo eléctrico en el 4tomo j tenemos que aplicar el operador siguiente,

E(r;) = = V;[o(r;)] = =Vi(a — piV;) Bo
= — V,lq:Bo + (pi - rji) Bi]
= —{ai(—1;:)B1 + [PiB1 + (pi - rj3)(—1;:) B2]}
= qi(rji)) By — piB1 + (pi - ) (rji) B2 (8.17)

para el calculo de la fuerza en el 4tomo j necesitamos aplicar el siguiente operador al campo eléctrico,

F(rj) = =V,;E(r;) = —(¢; + p;V;)V;6(r;) = (¢; + p; V) E(r;) (8.18)

F(rj) = (¢ + p;V;) {¢i(rji) Bt = piB1 + (Pi - rji) (r;:) B2}
la primera parte se obtiene multiplicando por ¢; el resultado del campo eléctrico
qiq; (rji) Br — ;pi B + q;(pi - 15)(r;0) B2 (8.19)
para la segunda parte aplicamos el operador p;V; al resultado del campo eléctrico

P;Vi{arjiBy — piBi + (Pi - 1ji)(rji) Bz}

para esta Ultima ecuacién aplicamos el operador término a término y haciendo las operaciones corre-
spondientes obtenemos los siguientes resultados,

p;V,(ar;iB1) = pjgiBy — ¢i(p; - vji)r;iBy  (8.20)
p;Vi(—piB1) = (pip;)r;iB2 (8.21)

finalmente para el dltimo término tenemos
P;Vi{(pi - 1ji)(rji) B2} = pi(p; - v5i) B2 + pj(Pi - 1ji) B2 — (P - i) (Pi - 150) (v:) Bs. (8.22)

juntando todos las ecuaciones(8.19),(8.20),(8.21) y (8.22) tenemos que la fuerza eléctrica en el atomo

j es:

F(rj) = qqj(rji)Br +{q;(Pi - vji) — ¢i(P; - ji) + PiP;j}rji(b2) — ¢;PiB1 + P;qi Bi+
Pi(p; - 1ji) B2 + pj(Pi - 1ji) B2 — (pj - 1ji) (pi - 1ji) (rji) By (8.23)
Esta es la ecuacidén que estd incluida en el programa de dindmica molecular para determinar las

fuerzas de la contribucién electrostatica debida a las cargas puntuales y al momento dipolar inducida.



Apéndice B

Ecuaciones del momento dipolar y campo
eléctrico adimensionales.

Es comin reportar el momento dipolar, polarizabilidad y campo eléctrico como cantidades adimen-
sionales. En este Apéndice describimos el procedimiento utilizado en en este trabajo y que es usado en

algunas partes del programa de dindmica molecular.

El momento dipolar para una molécula que contiene N atomos se define como,

N N
p= Z qr; = Z Zer; (8.1)
i=1 i=1

donde Z es la valencia del 4tomo (el valor que damos en param.xx), e es la carga del electrén y r; es
la posicién del dtomo 1.
El campor eléctrico E es,
1 Ze
—T (8.2)

4dey 12

E

donde ¢, es la constante dieléctrica el vacioy & =r/r.

La carga la dimensionamos como,

Ze Zie
F = ’ == 8.3
% (4megegor)l/?2 FQ (8.3)
y la distancia como,
rl = ;—R (8.4)

donde og y €r son pardmetros de Lennard-Jones que usamos como referencia.
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El momento dipolar en unidades reducidas es,

pi = qiogr X FQ (8.5)

El momento dipolar en cantidades reducidas es,

p; = ¢T; (8.6)
El campo eléctrico es,
F
E-E—¢ . (8.7)
drepoy,

donde en campo eléctrico en cantidades reducidas es,

* q* ok
E" = r*2r (8.8)
La relacién entre el momento dipolar y el campo eléctrico esta dada por,
p = aE (8.9)

donde « es la polarizabilidad. Sustituyendo las ecuaciones 8.5 y 8.7 en la ecuacién 8.9 se obtiene,

1
* = aE* 8.10
p =a 4egos, ( )
por tanto,
p'=a'E" (8.11)
donde la polarizabilidad reducida es,
. ! (8.12)
af =« .
deqos,

Si en estas ecuaciones usamos el sistema internacional de unidades, la polarizabilidad « tiene

unidades de (Coulomb x metro®/Volt), donde Volt = Joule/Coulomb.

3

Es comiin dar « en em? o en A3. En ese caso la conversién es,

10°

T€Q

a(em?) = a(Coulomb x metro® |V olt) (8.13)

Si o se da en A3, la conversidn es
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10%

4meg

Oz(As) = a(Coulomb x metro® /Volt) (8.14)

Para el agua, a(A%) = 1,44 y o = 3,166 x 10~'° metros, por tanto,

o = a(Coulomb * metro® /V olt)

3 (8.15)
TEWTR

Sustituyendo la ecuacién 8.14 en la ecuacién 8.15, se tiene,

L a(A%) a4
-~ 10303, 31663

(8.16)
Si la polarizabilidad se da en A% y o en Aentonces,

o= 24 (8.17)
lor(A)]?

En el programa de dindmica molecular usado en este trabajo, la carga y la distancia se adimensionan
de acuerdo a la notacién usada en este escrito (ver routina UNITS), por tanto el momento dipolar y el
campo eléctrico en unidades reducidas esta bién calculado dentro del programa. Si la polarizabilidad se
adimensiona con la ecuacién 8.17, los resultados de la dindmica molecular incluyendo la polarizabilidad

estan correctos.



Apéndice C

Parametros del potencial

Parametros del potencial para el cation EMIM™ [80, 86].

Se usaron los indices de la figura 7.1 para identificar cada sitio.

Distancia de enlaces

Sitio  Sitio 7 (A)
c, C, 138
Cy, N3 1.40
Ny C, 138
Cy Ns; 138
Hy C; 11
Cy Ns 147
Ny Cp 148
Cp Cn 152

angulo de enlace

Sitio  Sitio Sitio  kyg(KJmol~1lrad=2) 6

C, Cy, N 415.72 107.0
C, Ny O 415.72 109.7
Ny  C, Ns 415.72 106.5
C, Ny O 415.72 109.4
Hy © Gy 415.72 129.0
Cy, Ny Ci 415.72 125.1
Ny Cp Ch 415.72 112.3
C, Ns Cy 415.72 125.3
Ny C, Hg 415.72 126.8
C, Ns  Cy 415.72 125.3
H, Cy Ny 415.72 124.0

angulos de torsiéns (C; en kjmol™")
91
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1 j k ) Co Cl CQ Cg C4 05
Cy, C3 Cgp Cpp 9279 12,156 -13.120 -3.060 26.241 -31.495

Lennard-Jones y Cargas

Sitio  o(A)  €(KJmol™")  q(e)
C 3.40 0.3598 0.1050
N;  3.25 0.7113 -0.2670
C, 340 0.3598 0.4070
Hg 242 0.0628 0.0940
Cy  3.905 0.7330 0.3160
Cyp 3.80 0.4943 0.2400

Ch 3.8 0.7540 0.0760
CH; 3.85 0.853 0.0
CHy, 3.93 0.380 0.0
CH; 3.85 0.853 0.0
CH, 3.93 0.380 0.0

Para poder hacer la matriz zeta con estos datos es necesario saber que la molécula es plana y las

ramificaciones también estan en el plano.
Parametros del potencial para aniones [80].
anion CI~
Lennard-Jones y Cargas

Sitio o(A) e(KJmol™') q(e)
Cl= 4.40 0.4190 -1.0

anion PF;

Distancia de enlaces

Sitio Sitio K, (K Jmol'A™%) 1y (A)
F P 795.0 1.60

Angulo de enlace

Sitio Sitio Sitio ky(K Jmol 1rad=2) 6
F P F 334.7 90.0

Lennard-Jones y Cargas
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Sitio A e(KJmol™'  q(e)
P 3742 0.8368  0.7562
F 3118 02552  -0.2927

En la construccién de esta molécula es necesario saber que la menor estructura posible
para acomodar los seis F es en una geometria octaédrica.

anion BF

Distancia de enlaces

Sitio  Sitio K, (K Jmol'A™?) 1y (A)
F B 1213.0 1.390

Angulo de enlace
Sitio Sitio Sitio kyg(KJmol™1rad=2) 6
F B F 109.5 209.2

Lennard-Jones y Cargas

Sitio o(A] e(KJmol™'  q(e)
B 3.581 0.3975 1.1504
F 3118 0.2552 -0.5376

Esta molécula se construye si se sabe que se acomoda como un tetraédro.
Parametros del potencial para el Agua [49].

Distancia de enlaces

Sitio Sitio 7y (A)
H O 1.0

Angulo de enlace

Sitio Sitio Sitio ky(KJmol " 1rad=2) 6y
H O H 383.0 109.47

Lennard-Jones y Cargas
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Sitio o(A) e(KJmol™'  q(e)
H 0.0 0.0 0.4238
O 3.07 0.711 -0.8476

La molécula del agua es plana trigonal.
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