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RESUMEN

Una bateria de ion litio es un tipo de bateria recargable en la que el ion litio se
mueve de un electrodo negativo a uno positivo durante la descarga y viceversa en la
carga. Este tipo de baterias usa un compuesto de litio intercalado como material en uno
de los electrodos. Los principales componentes que constituyen a una bateria de ion litio
son el electrolito, que permite el movimiento idnico y los dos electrodos.

Existe un particular interés en mejorar a los electrolitos, porque la estabilidad de estos
compuestos es uno de los principales factores que limitan la tecnologia de las baterias.
En los tltimos afios se ha visto un intenso esfuerzo por introducir nuevos solventes, sales
y aditivos que permitan mejorar el rendimiento de estos sistemas.

Desde hace algin tiempo se ha introducido el uso de diferentes técnicas computacio-
nales para el estudio de estos sistemas tan complejos, la eleccién de una de ellas depende
del problema de interés. Muchos electrolitos con potencial aplicacién en baterias de litio
han sido estudiados con dindmica molecular. En este proyecto se hizo uso de este tipo
de metodologia.

Las moléculas de solventes estudiadas en este trabajo fueron el 1-2,dimetoxietano
(DME), el dietil carbonato (DEC), el carbonato de etileno (EC) y el carbonato de
propileno (PC). Por otro lado, la inica sal con la que se trabajé fue el hexafluorofosfato
de litio (LiPFg). Estos compuestos son comtnmente utilizados en la formulacién de
electrolitos de baterias ion litio.

Como punto de partida, se hizo una valoracién de algunos de los campos de fuerza
mas populares: CHARMM, OPLS-AA y GROMOS. Al ver que estos fallan al reproducir
el comportamiento de los componentes puros surgié la necesidad de la reparametrizacién
para una mejor descripcién de nuestros sistemas.

El procedimiento seguido para la mejora de los campos de fuerza de los solventes
fue el propuesto por Salas y colaboradores [56], en donde se relacionan pardmetros del
potencial intermolecular con propiedades objetivo particulares: las cargas atémicas, con
la constante dieléctrica; la er; que representa la atraccién entre dos atomos, con la
tensién superficial y la 075 que es el volumen efectivo del dtomo, con la densidad del
liquido. Las cargas utilizadas durante el procedimiento fueron obtenidas de un célculo de
estructura electrénica (PBE0/6-311++G**) mientras que los pardmetros de Lennard-
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Jones (€17 y ors) iniciales fueron los de OPLS-AA.

Los campos de fuerza modificados a través de esta metodologia reproducen, con
errores relativos bajos, las tres propiedades objetivo mencionadas. Ademas, con ellos es
posible predecir otras propiedades como la entalpia de vaporizacion y la viscosidad.

Con los nuevos campos de fuerza mejorados, fue posible calcular algunas propiedades
en mezclas binarias de solventes. Se logré reproducir la constante dieléctria y la densidad
de mezclas de PC-EC y PC-DME. Asi mismo, se evalué el comportamiento de una
mezcla de PC-DEC en funcién de la temperatura obteniéndose excelentes resultados.
No obstante, estos campos de fuerza no reproducen la solubilidad en agua utilizando
el modelo TIP4P/¢e[24] 1o que sugiere que deben ser modificados en pos de mejorar la
prediccion del comportamiento de mezclas solvente organico-agua.

Por 1ltimo, se construy6 el campo de fuerza del LiPFg (procedimiento descrito con
detalle en la Seccio’n utilizando cargas parciales reducidas. Los valores de la densidad
del sdlido calculados con simulaciones no se ajusta con el valor reportado experimen-
talmente. Sin embargo, cuando ese mismo campo de fuerza es utilizado para calcular la
densidad de soluciones electroliticas es posible reproducir, con errores relativos bajos,
esta propiedad.

Todas las simulaciones fueron realizadas con GROMACS 4.5[30].



e |

Capitulo

INTRODUCCION

Les contaré esto sin apuraciones, despacio. Al fin y
al cabo tenemos toda la vida por delante...

— Juan Rulfo, La herencia de Matilde Arcangel

Hasta hace algunos anos, las principales fuentes de energia provenian de los combus-
tibles fésiles, sin embargo, su uso estd asociado con la peligrosa emision de COs. Entre
las alternativas desarrolladas para evitar su uso, se encuentran los sistemas electroquimi-
cos. Uno de los ejemplos mas representativos de este tipo de sistema son las baterias de
ion-litio.

Los electrolitos estan presentes y son indispensables en todos los dispositivos elec-
troquimicos y su funcién basica es independiente de cémo estan constituidos y de las
aplicaciones de estos dispositivos. Su papel en celdas electroliticas, capacitores, pilas de
combustibles o baterias siempre es el mismo: servir como medio para la transferencia
de carga entre un par de cdtodos en forma de iones . La mayoria de los electrolitos son
soluciones compuestas de una sal (comtinmente llamada ”soluto electrolitico”) disuelta
en solventes, generalmente orgénicos.

Debido a que los electrolitos se sitian entre dos electrodos, uno positivo y otro
negativo, existe una interaccién entre ellos. Por eso, cuando nuevos materiales para
los electrodos comienzan a usarse, surge la necesidad de nuevos electrolitos que sean
compatibles.

Existe un particular interés en mejorar a los electrolitos, porque la estabilidad de es-
tos compuestos es uno de los principales factores que limitan la tecnologia de las baterias.
En los dltimos anos se ha visto un intenso esfuerzo por introducir nuevos solventes, sales
y aditivos que permitan mejorar el rendimiento de estos sistemas. Muchos de los estu-
dios recientes en este ambito estan enfocados en su mejoramiento, tratando de entender
cémo se comportan y como interactian con los electrodos. Algunos de los nuevos solven-
tes utilizados son compuestos organosulfurados, como sulfito de propileno; compuestos
sustituidos por fluor, como fluor alquil carbonatos y compuestos organofosforados.
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En los ultimos anos se ha introducido el modelado molecular para comprender las
propiedades electroquimicas y de transporte de los electrolitos ya que los recientes avan-
ces en el ambito de la quimica computacional, han permitido utilizarla en un sinntimero
de problemas y fenénemos que son dificiles de abordar experimentalmente.

En este trabajo se hard uso de los métodos de estructura electrénica para hacer
calculos de distribucion de carga de dtomos en las moléculas que suelen utilizarse como
solventes en los electrolitos. Asimismo, a través del uso de la Dindmica Molecular se rea-
lizard el calculo de propiedades termodinamicas, de transporte y estructurales. Mediante
estos estudios puede determinarse la estructura que las moléculas adquieren al solvatar
al ion ya que este es un proceso clave en las baterias de ion-litio. También, por medio de
estos estudios se buscara reproducir resultados experimentales reportados en la biblio-
grafia como: la conductividad eléctrica de algunos electrolitos con ciertas formulaciones,
la constante dieléctrica, la densidad, la tensién superficial, etc.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Determinar los parametros moleculares directamente involucrados en la conductivi-
dad iénica de electrolitos presentes en baterias de litio.

1.1.2. Objetivos especificos

= Aplicar la metodologia desarrollada en el grupo del Dr. José Alejandre para obtener
las cargas atomicas y parametros de Lennard-Jones de los solventes, cosolventes
y sales que son utilzadas en los electrolitos de los dispositivos almacenadores de
energia.

= Evaluar los parametros de interaccién obtenidos para los componentes puros, las
mezclas binarias de solventes y los electrolitos.

1.2. Moléculas y sistemas a estudiar

Los electrolitos basados en mezclas de solventes de carbonato de etileno (EC) con
carbonato de dimetilo (DMC) y/o carbonato de dietilo (DEC) se usan comtinmente en
baterias de iones de litio en combinacién con catodos con un potencial redox de alrededor
de 4 V[64]. La ventana de estabilidad de 6xido-reduccién, es decir, el rango de voltaje
en que la sustancia no es oxidada ni reducida, es un primer requisito para sistemas de
electrolitos en celdas de ion litio. El carbonato de propileno(PC), el carbonato de etileno
(EC), el dimetil carbonato (DMC), el dietil carbonato (DEC), el dimetoxietano (DME)
y el dietoxietano (DEE) son disolventes bien conocidos para las baterias de litio [64].

Hayashi y colaboradores midieron el potencial de oxidaciéon de soluciones 1 M de
LiClOy4 y LiPFg en cada uno de los solventes mencionados [28]. Ademds, en otro trabajo
Hayashi midi6 la conductividad especifica de mezclas de PC y EC (1:1 en volumen) de
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-20°C a 60°C [28] [27]. Los resultados que obtuvieron a 20°C estédn presentados en la
Tabla [L1l

s the voltage range between which the substance is neither oxidized nor reduced.

Tabla 1.1: Conductividad especifica de electrolitos a 20°C

Conductividad (20°C)/mS cm™

Cosolvente Electrolito con PC Electrolito con EC
1 M LiCl1O4 1M LiPFg 1 M LiClO4 1 M LiPFg

DME 12 14 14 15

DEE 7.5 9.5 8.5 10

DMC 6.5 10 8 10

DEC 4 7 6 7

Nota: Adaptacién de la Tabla presentada en la Referencia [64].

La meta principal es la determinacion de los parametros moleculares que logren la
reproduccion de las conductividades especificas que fueron medidas por Hayashi.

Dados los valores de conductividades reportados en la Tabla nos enfocaremos en
aquellos sistemas que estdan compuestos por DME, DEC, EC, PC y LiPFg. Las estruc-
turas moleculares de estas moléculas estdan presentadas en la Figura en esa misma
imagen estan los acréonimos con los cuales nos refeririemos a ellas.

vk ada B

) DME: Dimetoxietano ) DEC: Dietil carbonato ) EC: Carbo-

nato de etileno
, F

Li

P
(d) PC: Carbo- (e) LiPFg
nato de propi-
leno

Figura 1.1: Estructuras moleculares de las moléculas a estudiar
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En la bibliografia hay disponible informacién experimental de las moléculas mencio-
nadas anteriormente[23][54] [19][17][44] [26][44] [59][6][26] , por ello los resultados obte-
nidos de nuestros estudios podran ser comparados para determinar si los parametros de
interaccion son adecuados o si serd necesaria una reparametrizacion.

1.3. Baterias de ion litio

Las baterias son dispositivos compuestos por una o més celdas electroquimicas que
almacenan energia eléctrica en forma de energia quimica. Cada celda electroquimica con-
siste de un electrodo negativo y otro positivo conectados internamente por un electrolito
que permite el transporte de iones entre ambos, mientras que la corriente eléctrica ge-
nerada es transportada externamente mediante un material conductor. Durante su uso
(descarga), en el electrodo negativo (dnodo) se da una reaccién de oxidacién que libera
electrones, los cuales son utilizados en la reaccién de reduccién que tiene lugar en el
electrodo positivo (catodo). Cada una de estas reacciones de transferencia electrénica
(oxidacién y reduccién) tiene un potencial electroquimico asociado (comunmente cono-
cido como potencial redox)[51].

Las baterias de ion litio son ligeras, compactas y trabajan con un voltaje del orden de
4V con una energia especifica de entre 100 Whkg~! y 150 Whkg~!. En su estrutura més
covencional, una bateria de ion litio contiene un dnodo de grafito litiado (mesocarbén en
microesferas), un cdtodo de algin éxido metélico (MnOg, CoOs2) y por un electrolito[57].
El electrolito consiste de un solvente orgdnico en el que una sal de litio es mezclada,
por ejemplo, LiPFg, LiBF4, LiClO4 y LiAsFg. Los solventes comtunmente utilizados son
carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC) y dimetil carbonato (DME).
Otra parte importante de las baterias de ion-litio son las membranas que aislan los
electrodos positivos y negativos, permitiendo el transporte de iones [33]. En la Figura
1.2| se muestra cada una de las principales partes que conforman una bateria de ion-litio.
En las siguientes secciones se hace una breve descripcion de cada una de estas partes.

En la mayoria de los casos, estas baterias operan bajo el siguiente proceso:

yC + LiMOy =— Li,Cy + Li; MOz, z=0.5, y=6, voltajex 3.7V

que involucra la extracion y la insercion reversible de iones litio entre dos electrodos con
una eliminacién y adicién concertada de electrones. En la ecuacién quimica, M representa
al Mn, Co o a algin otro metal de transicién.

Debido a la alta energia contenida las baterias de ion litio han desencadenado el cre-
cimiento de diversos dispositivos como teléfoos mdviles, computadoras portatiles, MP3s
y otros.

Aparentemente, el proceso electroquimico que se lleva a cabo en las baterias es sim-
ple y consistente de intercambios reversibles de iones litio entre los dos electrodos. Sin
embargo, en la practica se llevan a cabo maés procesos. Por ejemplo, el proceso redox
en el anodo involucra alrededor de 0.05V wvs Li y el del catodo involucra alrededor de
4V wvs Li, asi estos procesos dictan el dominio de estabilidad que debe de tener el elec-
trolito. Las formulaciones actuales de electrolitos son estables en ventanas de potencial
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Figura 1.2: Representacion esquematica de una baterfa de ion-litio. Imagen tomada de la refe-

rencia [33]

de entre 0.8V y 4.5V ws Li, es decir, el dnodo opera fuera del dominio de estabilidad
del electrolito. Podria concluirse que estas baterias son termodindmicamente inestables,
no obstante, es necesaria la descomposicién inicial del electrolito para formar una capa
protectora en la capa del anodo.

Ademsds, las baterias trabajan bajo el limite oxidativo del electrolito provocando
que en caso de una sobrecarga accidental no se forme una capa protectora en el dnodo
de grafito litiado continuando la oxidacién del electrolito. Este fenémeno contribuye a
acelerar la falla de la celda.

1.4. Electrodos: anodo y catodo

1.4.1. Catodo

Los cédtodos de intercalacién son sdlidos reticulares que pueden almacenar iones
huéspedes. Estos iones pueden ser insertados o removidos reversiblemente de la red.
En las baterfas de ion litio, el LiT es el ion huésped y las redes estdn compuestas por
metales calcogenuros, éxidos de metales de transicién o compuestos polianiénicos. Estos
compuestos de intercalaciéon pueden dividirse en varias estructuras cristalinas, algunas
de ellas son las estruturas de capas, de espinela, de olivino y de tavorita. Estas estruc-
turas estan esquematizadas en la Figura La estructura de capas es la mas antigua
usada como material para los cdtodos en las baterias de ion litio.

Desde 1980, Mizushima y colaboradores introdujeron el LiCoOy para su uso en cato-
dos. Desde entoces fue apliamente usado y comercializado por SONY. Este material aun
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es muy usado en este tipo de baterias especialmente por su capacidad especifica tedrica
(que es la cantidad de carga por unidad de peso que un electrodo de una bateria contie-
ne), por su baja autodescarga, por su alto voltaje de descarga y por su buen desempeno
durante ciclos carga-descarga[42]. A pesar de sus multiples ventajas, la mayor limitante
de su uso es su alto costo y su baja estabilidad termal. El LiCoOs es muy caro debido al
alto costo del Co y su inestabilidad térmica se debe a la liberacién exotérmica de oxigeno
cuando el material es calentado teniendo como resultado una reaccién que provoca que la
celda estalle en llamas. Se han estudiado varios tipos de metales (Mn, Al, Fe y Cr) como
dopantes o sustitutos parciales para el Co y han mostrado un rendimiento prometedor
pero limitado.

El LiMnOy tiene como ventajas que el Mn tiene un bajo costo, una gran la abundancia
y ademds, es amigable con el ambiente. El Li* puede difundirse a través de vacantes
tetraédricas y poros octaédricos en la estructura tridimensional. Se cree que el bajo
numero de ciclos de carga-descarga se debe a reacciones irreversibles con el electrolito,
a la pérdida de oxigeno del LiMnsO4 deslitiado, ala disoluciéon del Mn y a la formacion
de LisMnoOy4 tetragonal en la superficie.

EL LiFePOy4 es el material mas representativo de las estructuras de olivino, caracte-
rizado por su estabilidad térmica y por su capacidad de alta potencia. En ese material,
el LiT y el Fe’tocupan sitios octaédricos mientras que el P estd localizado en sitios
tetraédricos. La principal desventaja del LiFePO, es su bajo potencial y sus bajas con-
ductividades eléctrica y idnica.

El LiFeSO4F es otro material de interés debido a su alto voltaje de celda y a su alta
capacidad especifica. Aunado a ello, este material también es econémico porque puede
ser preparado con recursos presentes en abundancia.

1.4.2. Anodo

Los anodos de carbono permitieron que las baterias de ion litio se volvieran co-
mercialmente viables hace 20 afios, y aun es el material de excelencia. La actividad
electrolitica deriva de la intercalacién de Li entre las capas de grafito, ofreciéndole es-
tabilidad mecénica, conductividad eléctrica y transporte de Li (Figura . El carbono
tiene las propiedades combinadas de bajo costo, abundante disponibilidad, bajo poten-
cial de deslitiacién, alta difusividad del Li, alta conductividad eléctrica y un bajo cambio
de volumen durante la litiaciéon-deslitiacion.

Los carbonos grafiticos pueden lograr cerca de la capacidad tedrica de carga. La
capacidad tedrica de carga es la cantidad de carga que la bateria contiene basada en el
peso o volumen de los materiales activos del electrodo. A pesar de esa caracteristica, no
se combinan bien con electrolitos de carbonato de etileno (PC), compuesto comtinmente
usado debido a su bajo punto de fusién y al rapido transporte del Li. El PC se intercala
junto con el Lit entre las placas de grafito, causando que el grafito se exfolie y pierda
capacidad. Recientemente, el grafito ha sido cubierto de carbono amorfo para proteger
los planos vulnerables del borde del electrolito y lograr una alta eficiencia coulémbica.
La eficiencia couldémbica describe la eficiencia en la transferencia de electrones en las
baterias y se calcula con el cociente entre la carga total extraida de la bateria y la carga
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(a) Estructura de capas: LiCoOy (b) Estructura de  espinela:
LiMn2Og4

(c) Estructura de olvino: LiFePO4 (d) Estructura de  tavorita:
LiFeSO4F

Figura 1.3: Estructuras cristalinas de algunos materiales usados como catodos. Imagenes crea-
das con VESTA [43]

total introducida durante un ciclo completo.

1.5. Electrolitos

La mayoria de las composiciones de electrolitos de litio estdn basadas en soluciones
de una o mas sales de litio en mezclas de uno o mas solventes, las formulaciones de un
sblo solvente son muy raras. Las razones por las cuales se usan formulaciones mixtas son
los diversos y a veces contradictorios requerimientos de las aplicaciones de las baterias
que dificilmente pueden ser satisfechos por un compuesto individual, por ejemplo, alta
fluidez y alta constante dieléctrica. Por eso, se usan solventes con diferente naturaleza
quimica y fisica para que juntos realicen varias funciones simultdneamente. Por otro
lado, las mezclas de sales no son muy utilizadas porque la eleccién del anion es limitada
y las ventajas o mejoras no se demuestran facilmente.

A pesar de que los solventes orgdnicos son ampliamente usados en este tipo de ba-
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Figura 1.4: Estructura cristalina del grafito litiado. En este tipo de estruturas se puede alma-
cenar hasta un atomo de litio por cada seis atomos de carbono

terfas, estos pueden sufrir cierto grado de descomposicién conforme se llevan a cabo un
mayor numero de ciclos de carga-descarga. Ademds, muchos de estos solventes son volati-
les e inflamables, lo que puede provocar accidentes en caso de corto circuito, sobrecarga
o calentamiento.

La complejidad en la formulacién de los electrolitos se debe a que estos deben de
tener ciertas caracteristicas [37]:

Conductividad iénica: Es necesaria una alta velocidad de transporte del ion Li™.
La eleccién de una sal de litio influye en la conductividad del electrolito debido a
la manera en que el catién LiT es solvatado y a las interacciones que el anién tiene.

Solubilidad de la sal: Las sales de litio deben ser altamente solubles en el solvente
para proveer de portadores de carga que permitan una rapida conduccién idnica y
evitar su precipitacion.

Estabilidad: No deben ser reactivos con otros componentes en la celda dentro de
la ventana de potencial (4.5V) utilizada durante las reacciones de carga-descarga
de la bateria. Deben soportar cientos de ciclos de carga/descarga sin pérdida de
capacidad, asi como las temperaturas y los voltajes en que ocurren las reacciones
de oxidacién y reduccion.

Bajo costo y baja toxicidad: Muchos eletrolitos son téxicos, irritantes o fla-
mables, ademas los solventes son volatiles. En la medida de lo posible estas ca-
racteristias deben reducirse para que su uso sea viable. Asi mismo, es necesario
un bajo costo de producciéon para que su implementacion en diversos dispositivos
pueda llevarase a la practica.

1.5.1. Solventes

De acuerdo con los anteriores requerimientos bésicos en los electrolitos, el solvente
ideal deberia cumplir con los siguientes criterios minimos:
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Tabla 1.2: Propiedades fisicas de solventes cominmente utilizados en los electrolitos

Propiedad PC EC DME DEC
Masa molecular (g/mol) 102 88 90 118
P. de fusién (°C) -48 36.4 -58 -74.3
P. de ebullicién (°C) 242 248 84 126
Viscosidad (cP 25 °C) 2.53 1.90 (40°C) 0.46 0.75
Cte. Dieléctrica (25 °C)  64.92 89.78 7.2 2805
M. dipolar (Debye) 4.81 4.61 1.15 0.96
P. de inflamabilidad (°C) 132 160 0 31
Densidad (kg/m?) 1200 1321 860 969

1. Debe ser capaz de disolver sales a concentraciones suficientes. En otras palabras,
debe de tener una alta constante dieléctrica (e).

2. Debe fluir facilmente (tener baja viscosidad n) para facilitar el transporte de iones.
3. Debe permanecer inerte con los otros componentes de la celda .

4. Debe permanecer liquido en un amplio rango de temperatura, es decir, su punto
de fusion debe ser bajo y su punto de ebullicién alto.

5. Debe ser seguro (con un alto punto de inflamabilidad), no téxico y econémico.

La mayoria de los solventes organicos pertenecen a las familias de los ésteres y a los
éteres. Todos los éteres, ciclicos o no, han mostrado tener una constante dieléctrica baja
(de entre 2 y 7) y bajas viscosidadades (0.3-0.6¢ P). Por otro lado, los ésteres ciclicos son
uniformemente polares (¢ = 40.90) y muy viscosos (1.7-2 cP). El origen del efecto de la
ciclicidad molecular en la constante dieléctrica se ha atribuido a la tensién intramolecular
de las estructuras ciclicas que favorece la conformacién de una mejor alineacién de los
dipolos moleculares, mientras que la estructura més flexible y abierta de carbonatos
lineales da como resultado la cancelaciéon mutua de estos dipolos. En la Tabla se
muestran algunas de las propiedades fisicas de los solventes estudiados en este trabajo.

Carbonato de propileno (PC)

El interés manifestado en los compuestos que son diesteres ciclicos de dcido carbdnico
se debe a sus altas constantes dieléctricas que propician una gran capacidad para disolver
varias sales.

En 1958, fue observado que el litio podria ser electrodepositado de una solucién de
LiClO4 en PC, y a partir de entonces el PC comenzé a ser mas estudiado.

Debido a que es liquido en un amplio rango de temperatura, a su alta constante
dieléctrica y a su estabilidad estatica con litio se ha convertido en uno de los principales
solventes y se ha estado haciendo un considerable esfuerzo para purificarlo ya que las
impurezas disminuyen la capacidad de las baterias de ion litio. Sin embargo, la baja
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eficiencia de este compuesto se debe mas a la reaccién entre el PC y las particulas depo-
sitadas de litio, idea que fue confirmada por un estudio espectroscopico. La estabilidad
estatica del PC con las superficies de litio, son atribuidas al a existencia de una capa
protectora formada con los productos de descomposicién del PC.

Cuando la superficie formada comienza a presentar uniformidades morfolégicas por el
crecimeinto desigual del litio electrodepositado se forman dendritas que en los siguientes
procesos de descarga producen particulas de litio eléctricamente aisladas del anodo. La
formacion de estas denditras y de esas particulas de litio provocan serios problemas de
seguridad. Las dendritas causan cortos circuitos internos y las particulas de litio son
quimicamente activas con los solventes del electrolito debido a su gran area superficial.

Carbonato de etileno (EC)

Comparado con el PC, el EC tiene una viscosidad comparable y una constante dielec-
trica mas alta lo que lo convierten en un buen solvente. Su constante dieléctrica es més
alta que la mayoria de los solventes electroliticos. No obstante, debido a su alto punto
de fusion (de alrededor de 36 °C) no fue usado como solvente electrolitico en las baterias
de ion litio en los primeros anos de investigacién en este campo. Se cree que tiene un
alto punto de fusién a causa de su alta simetria molecular que favorece una mejor red
cristalina estabilizada.

Desde 1962, se observo que debido a su alta constante dieléctrica y a su baja vis-
cosidad se mejoraba la conductividad iénica cuando este era agregado a las soluciones
electroliticas. Mas adelante, también se not6 que los electrolitos basado en EC mostraban
mejoras comparandolos con los electrolitos basados en PC como una mejor conductividad
i6nica y mejores propiedades de interfase.

A pesar de las pequenas diferencias estructurales entre el EC y el PC, el EC ha
mostrado formar una capa protectora efectiva en el dnodo de grafito que previene la
descomposicién del electrolito, mientras que esta proteccién no se lleva a cabo por el

PC.

1,2-dimetoxietano (DME) y dietil carbonato (DEC)

A inicios de los anos 90, se hicieron muchos esfuerzos para expandir el rango de
temperaturas en que los electrolitos basados en EC eran liquidos. Esto se hizo usando
diferentes cosolventes como PC, THF, DEE, DME y DEE. Muchos de estos cosolventes
tuvieron un bajo rendimiento porque la presencia de PC usualmente causa una gran
capacidad irreversible en los ciclos iniciales mientras que los éteres son inestables contra
la oxidacién catalizada por la superficie del catodo cargado.

A partir de 1994, comenzé a estudiarse al DMC como cosolvente en EC. Se encontré
que era un buen candidato porque podia formar soluciones con EC casi a cualquier
relacion y la solucién era liquida en amplio rango de temperatura y ademds tenia una
baja viscosidad que promovia el transporte iénico, pero lo més importante era que las
mezclas eran estables en una ventana de potencial de casi 5.0V.
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Con esa nueva formulacion de electrolitos basados en EC y carbonatos lineales se
comenzo6 un exhaustivo estudio de otros carbonatos lineales como el DEC, el etil metil
carbonato (EMC) y el el propil metil carbonato (PMC) y no se encontraron muchas
diferencias en términos electroquimicos con el DMC.

Aurbach y colaboradores [5] hicieron un estudio en donde incluian al DEC. Ellos
estudiaron la intercalacién en los dnodos de grafito litiado en soluciones de DEC-EC
usando FTIR. Realizaron el estudio con diferentes combinaciones de solventes con cuatro
diferentes sales. Los electrodos de grafito podian hacer cientos de ciclos obteniendo una
capacidad reversible razonable en estas soluciones debido a las capas que se formaban
en la superficie del electrodo. De las sales que estudiaron, el LiAsFg fue con la que se
obtuvieron mejores resultados

En la actualidad, la mayoria de los electrolitos que se fabrican estan compuestos por
una mezcla de EC con uno o mas carbonatos lineales.

1.5.2. Sales de litio

Una sal para electrolitos debe cumplir con los siguientes requerimientos minimos:

1. Debe disolverse completamente y disociarse en el medio no acuoso. Ademas, los
iones solvatados deben de moverse en el medio con una alta movilidad.

2. El anion debe ser estable ante la descomposicion oxidativa del catodo.
3. El anién debe ser inerte a los solventes electroliticos
4. Los iones deben permanecer inertes con los componentes de la celda

5. El anién no debe ser toxico y permancer estable ante las reacciones inducidas
térmicamente con los solventes y los otros componentes de la celda

La diversidad de sales usadas en los electrolitos no es tan amplia. Debido al pequetio
radio iénico del ion litio, las sales més simples fallan al cumplir con el requerimiento de
solubilidad minima. Algunos ejemplos son los haluros, LiX (en donde X=Cl y F) o los
oxidos LigO. A pesar de que su solubilidad en solventes no acuosos incrementaria si el
anioén es reemplazado por una base débil de Lewis como Br~, 1™, S~ o por carboxilatos
( RCO2 ), la mejora generalmente se realiza a expensas de la estabilidad anddica de la
sal porque estos aniones se oxidan facilmente en las superficies cargadas de los materiales
del catodo a < 4.0V wvs Li.

Las sales de litio frecuentemente estudiadas son las siguientes:

Perclorato de litio

El perclorato de litio (LiClO4) fue ampliamente utilizado durante la década de los
setenta debido a su alta conductividad iénica, su alta solubilidad en solventes apréti-
cos, su alta estabilidad térmica y electroquimica y a sus propiedades favorables para
la formacién de la SEI. La SEI (solid electrolyte interphase) es la capa protectora que
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se forma espontaneamente en la superficie del litio metalico cuando el solvente se des-
compone. Sin embargo, los electrolitos que contienen esa sal cominmnete no pasivan el
colector de corriente de aluminio tan bien como los electrolitos formados de LiPFg. El
alto estado de oxidacién del dtomo de CIV! convierte al anién en un oxidante fuerte y
en consecuencia a la sal en un posible explosivo. Estas caracteristicas impiden el uso de
esta sal en baterias comerciales.

Hexafluoroarsanato de litio

El hexafluoroarsanato de litio (LiAsFg) fue muy estudiada durante los afios setentas.
Tiene muchas propiedades en comin con el LiAsFg, pero por los posibles riesgos de su
uso casi no es utilizada. Aunque el estado de oxidacién AsV no es téxico, los estados
As"™ y As? son altamente téxicos.

Tetraborato de litio

Los electrolitos con tetra fluoroborato de litio LiBF4 tienden a tener conductividades
mas bajas que los electrolitos de LiPFg pero son menos suceptibles a la hidrélisis y
maés estables térmicamente. A pesar de su baja conductividad, los electrolitos con LiBF,
muestran un buen rendimiento a altas y bajas temperaturas debido a la formacion de
una SEI menos resistiva. El LiBF4 también sirve como aditivo en los electrolitos con
LiPFg y permite el uso de ~y-butirolactona como solvente electrolitico.

Trifluorometanosulfonato de litio

El trifluorometanosulfonato de litio (LiSO3CF3) fue muy utilizado en electrolitos po-
liméricos. Esta sal tiene una alta estabilidad térmica y no es suceptible a la hidrélisis
debido a la estabilidad del enlace C—F. Los electrolitos con esta sal tienen una con-
ductividad menor que los electrolitos de LiPFg, ademéds causan corrosién al colector de
corriente de aluminio. Ha sido muy estudiada, pero no es comercialmente usada en las
baterias de Li.

Hexafluorofosfato de litio

Entre las numerosas sales usadas en las baterias
de ion litio, el LiPFg es la sal mas usada y maés co-
mercializada. El éxito del LiPFg no se debe a una
sola propiedad sino a una combinacién de compro-
misos y restricciones relacionados.

La sensibilidad del LiPFg a la humedad am-
biental, a los solventes y a las altas temperaturas
no solo restinge su uso a baterias de solventes no
acuosos sino que ademas causa grandes dificultades
en su preparacion y purificacion.

Li

Figura 1.6: Geometria molecular de
la sal LiPFg
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Figura 1.5: Geometria molecular del anion SO3CF3. Los dtomos rojos representan al oxigeno;
los azules, al fluor; el amarillo, el azufre y el gris, el carbono.

El anién PFg~ puede ser visto como F~ complejado por el acido de Lewis PF5. Tales
aniones, también conocidos como aniones de superacidos, tienen una estructura en la
que la carga negativa formal estd bien distribuida por los ligandos de dcido de Lewis
fuertemente atrayentes de electrones y las sales complejas correspondientes suelen tener
puntos de fusiéon més bajos y son mas solubles en medios dieléctricos bajos que sus sales
parentales.

A temperaturas altas, la operacién se vuelve otro problema debido a la baja estabi-
lidad térmica; el LiPFg existe en varias formas cuando absorbe pequenas cantidades de
agua (en niveles de ppm) que estdn presentes en el electrolito.

LiPFg + HyO — LiF + PF;
PFs +2e +3Li — 3LiF + PF;

El PF5 es un producto gaseoso y una acido fuerte de Lewis que desencadena algunas
reacciones deseadas y otras no deseadas como la apertura de anillos y la absorcién de hu-
medad que provoca la formacién del HF. De este modo, produce las especies poliméricas
en el lado del catodo que previene la liberaciéon de metales de transicion.

Los enlaces P—F son altamente suceptibles a la hidrélisis incluso a temperatura
ambiente produciendo HF. A temperaturas elevadas el LiPFg tiende a llevar a cabo la
hidrélisis resultado los siguientes subproductos peligrosos:

LiPFg + Ho O —— POF3 + LiF + 2HF
PF5 =+ HQO — POF3 + 2HF

1.6. Simulacién molecular de electrolitos

En el area de simulacién existen muchas técnicas y la eleccién de una de ellas de-
pende del problema de interés. Las baterias de ion litio, son sistemas muy complejos
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v multivariables, asi que para estudiarlos es conveniente dividirlos en sus componentes
principales (electrodos, electrolito, interfase sélido-electrolito (SEI)) y utilizar metodo-
logias diferentes para cada una de dichas partes. En los siguientes parrafos se hace una
breve descripcion de las metodologias comunmente utilizadas para el estudio de estos
sistemas. Es preciso senalar que en este trabajo de tesis inicamente se realizaron calcu-
los de estructura electronica y simulaciones de Dinamica Molecular con potenciales no
polarizables.

Uno de los mas recientes avances en dindmica molecular ha sido la dindmica mo-
lecular ab initio (abreviada AIMD, por sus siglas en inglés) en la que se combina la
dindmica molecular con fuerzas obtenidas de calculos de estructura electrénica que se
realizan conforme avanza la simulaciéon. Como la estructura electrénica es tratada explici-
tamente, esta metodologia permite describir la polarizacién electrénica y la formacién
y rompimiento de enlaces[62]. Estas aproximaciones han sido utilizadas para estudiar
los detalles de la composicion y la formacién de la SEI, que es la capa formada en el
electrodo negativo durante el proceso de carga cuando el solvente se descompone. Tam-
bién ha permitido estudiar la descomposicion reductiva del etilcarbonato en grafito, litio
metalico y superficies de 6xido de aluminio para conoocer las escalas de tiempo de las
reacciones identificadas, las energias de activacién, algunos caminos alternos de reaccion
y los productos [37].

En la metodologia del campo de fuerza reactivo (abreviado ReaxFF), el potencial
interatomico describe eventos reactivos a través de un formalismo de orden de enlace,
en donde el orden de enlace es calculado empiricamente a partir de distancias inter-
atomicas. Las interacciones electronicas que conllevan a enlaces quimicos son tratadas
implicitamente, permitiendo al método simular reacciones quimicas sin la consideracion
explicita de la mecédnica cudntica [58]. Con este tipo de simulacién se ha estudiado la
formacion y crecimiento de la SEI en superficies de litio metalico en electrolitos que tie-
nen etil carbonato, dimetilcarbonato y mezclas de ellos [38]. También, a través de estos
métodos es posible el estudio de estabilidades electroquimicas y de reacciones de des-
composicién. ReaxFF no hace un tratamiento explicito de los electrones, por ello tiene
un costo computacional significativamente bajo y aplicable a sistemas grandes [37].

Por otro lado, las simulaciones de dindmica molecular son adecuadas para simular
electrolitos e interfaces electrolito-electrodo porque permiten la reproduccién de propie-
dades en una escala de tiempo que va desde los femtosegundos hasta los microsegundos.
Las simulaciones de dindmica molecular usan campos de fuerza clasicos donde las inter-
acciones inter e intramoleculares son representadas por funciones que dependen de las
posiciones atémicas. Estas funciones a menudo son parametrizadas con datos obtenidos
de la quimica cudntica para clusters o sistemas modelo pequenos. Existen dos tipos de
campos de fuerza cldsicos usados en la simulacién de electrolitos: el polarizable y el no
polarizable. En el polarizable, la presencia de iones como el Li™ polariza al solvente
vecino y a los aniones induciendo dipolos atémicos o cambiando las cargas en respuesta
al campo eléctrico. En el no polarizable, las cargas estdn fijadas en las moléculas pa-
ra representar los multipolos moleculares que no cambian durante el transcurso de la
simulacion[37].
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Entre los sistemas que se han estudiado con dindmica molecular estan: EC:DMC/LiPF6[10],
EC/LiTFSI[9], DMC/LiTFSI[g].

En la literatura hay disponibles algunos trabajos en donde se estudian las moléculas
usadas en la formulacion de electrolitos.

En 2007, Jan Fischer y colaboradores [21] evaluaron el rendimiento de algunos campos
de fuerza propuestos para el 1,2-dimetoxietano en mezclas con agua, utilizando para esta
dltima molécula el modelo TIP4P-Ewald.

Alejandre y colaboradores desarrollaron un campo de fuerzas para el agua (TIP4P /¢)
en donde la constante dieléctrica estatica a temperatura ambiente y la temperatura de la
maxima densidad fueron utilizadas como propiedades objetivo [24]. Los pardmetros del
modelo TIP4P [3] fueron usados como punto de partida. El modelo TIP4P /e considera
que la molécula es rigida y con la misma geometria que el modelo TIP4P. La distancia de
enlace es rog=0.9572 A, y el dngulo Oop= 104.52°. Las moléculas tienen cuatro sitios:
dos hidrégenos, un oxigeno y un sitio virtual M localizado a una distancia loy; = 0.105A4
desde el atomo de oxigeno a lo largo de la bisectriz del angulo 6gog. Sélo el atomo de
oxigeno tiene pardmetros de Lennard-Jones, con or; = 1.1654 y er; = 0.7732 kJ/mol.
Las cargas en los dtomos de hidrégeno son de 0.527 y la carga en el sitio virtual M es de
-1.054.

ron=0.9572 A

Figura 1.7: Geometria molecular del agua en el modelo TIP4P /e
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From dreams I proceed to facts

— Edwin A. Abbott, Flatland: A Romance of
Many Dimensions

2.1. Dinamica molecular

Las simulaciones con dindamica molecular son una técnica computacional que usa un
campo de fuerza, generalmente clasico, para calcular las propiedades de transporte y
equilibrio de un sistema de muchos cuerpos. Un campo de fuerza clasico emplea una
forma funcional que describe la interaccién entre particulas (dtomos o moléculas). La
idea clave de este tipo de simulaciones es calcular cantidades observables a partir de la
evolucién en el tiempo del sistema.

Esta metodologia consiste esencialmente en resolver un conjunto de ecuaciones de
movimiento de Newton para un sistema

2

‘Z;Z - F’(rl’;i’i""”), i=12,..,N (2.1)

que gobiernan el comportamiento dindamico clasico de un sistema de N particulas,
con el fin de encontrar las posiciones {r;(t)}, velocidades {v;(t)}, etc. de las particulas
como una funcién del tiempo ¢. Las posiciones iniciales {r;(¢)} y las velocidades {v;(¢)}
de las particulas deben ser especificadas. En sistemas de interés el niimero de particulas
N es comuinmente del orden de 1000. La fuerza en la particula ¢-ésima es denotada por

F; y su masa por m;. La fuerza es derivada de un potencial V:

FZ‘(I‘l,I‘Q, ...,I‘N) = —viV(I‘l,I‘g, ...,I‘N)7 1= 1,2, ,N (22)

25
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Por simplicidad la fuerza es tomada como conservativa, sélo dependiente de la posi-

ci6én [63].

2.2. Campos de fuerza

Un campo de fuerza es una expresion matematica que describe la dependencia de la
energia de un sistema con las coordenadas de las particulas que lo conforman. Consiste de
una forma analitica de la energia potencial interatémica V' (ry, 72, 73, ...r x) y un conjunto
de parametros que son incluidos en esa expresion. Estos parametros son obtenidos de
cédlculos ab initio, de calculos semi-empiricos, o bien, de experimentos. Existen varios
campos de fuerza disponibles en la literatura, cada uno de ellos tiene diversos grados de
complejidad y estan orientados a tratar diferentes tipos de sistemas, sin embargo, suelen
expresarse como:

5
Vir0,6)= 3 skGr—ro+ 3 Lhl®— 007 + 3 Caleos()"
enlaces angulos n=0
(2.3)
o \12  (0i\6 qiqj
o |3 () ]+ i 1

i#]

en donde los primeros tres términos se relacionan con las contribuciones intramo-
leculares a la energia total, el primero a la energia debida a los enlaces; el segundo, a
los dngulos y el tercero a los dngulos de torsién (expresada con la funcién de Ryckaert-
Bellemans) (Ver Figura . Los tltimos dos términos sirven para describir las interac-
ciones repulsivas y de van der Waals (representadas con el potencial de Lennard-Jones)
v las interacciones coulémbicas. En la ecuacion, rg representa la distancia de equilibiro;
k., la constante del resorte y r, la distancia entre dos dtomos. En el segundo sumando,
los términos 6y, kg y 0 representan el angulo de equilibrio, la constante del resorte y el
angulo entre tres atomos, respectivamente. En la expresion, ¢ = ¢ — 180 y ¢ es el angulo
diedro entre los cuatro dtomos.

Figura 2.1: Tlustracién esquemadtica de las interacciones intramoleculares. a) enlace, b) dngulo
y ¢) dngulo de torsién

Las interacciones intermoleculares incluyen a las energias de van der Waals y a las
electrostaticas. El potencial de Lennard-Jones es la forma funcional mas utilizada que
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incorpora una parte atractiva que representa la energia de Van der Waals y una parte
repulsiva

b [(52) - ()] =

en donde ¢;; representa la energfa de atracciéon de van der Waals; o5, el didmetro de
colisién y 7;; la distancia entre los dtomos 7 y j. La energfa de disociaciéon es igual a la
energia necesaria para separar un par de atomos en el estado de unién mas fuerte de van
der Waals. El didmetro de colisién es aproximadamente la distancia a la que un par de
atomos rebota el uno del otro en un estado condensado normal que no reacciona. En la
Figura se muestra una grafica de este potencial, puede notarse que este depende de

€ij Y Tij-
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Figura 2.2: Potencial de Lennard-Jones

El otro término que contribuye determinando la energia intermolecular es el potencial
electrostatico de acuerdo con la Ley de Coulomb:

qiq;
Vvelectrostatico = ﬁ (25)
) i

i#]
en donde g; y g; son las cargas en los atomos i-ésimo y j-ésimo, respectivamente. Com-
parado con el potencial de van der Waals, el potencial electrostatico es més fuerte y
caracterizado por tener maés interacciones de largo alcance.

En simulaciones de dindmica molecular, las interacciones intermoleculares son con-
sideradas importantes porque las propiedades fisicas de un sistema dependen de estas
interacciones. Ademads, estas afectan la estructura secundaria de una macromolécula y
organizan a las moléculas en cristales, complejos y otros arreglos.
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2.2.1. Campos de fuerza populares

Dependiendo de la forma funcional, un campo de fuerza puede tener cientos o miles
de parametros. La obtencién de estos parametros se enfoca en la reproduccion de propie-
dades calculadas usando altos niveles de teoria, o bien, pueden ser ajustados hasta repro-
ducir propiedades experimentales. Asi, estos parametros pueden obtenerse de diversas
maneras ajustdndolos a un rango de propiedades moleculares (geométricas, energéticas,
dindmicas, dieléctricas, etc.) de pequenas moléculas. Sin embargo, con estos conjuntos
de pardmetros se pueden obtener resultados erréneos cuando se aplican a sistemas bio-
moleculares grandes y complejos.

A continuacién se hace una breve descripcién de tres campos de fuerza cominmente
utilizados y reportados en la bibliografia.

CHARMM

El campo de fuerza Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics (CHARMM)
fue originalmente desarrollado por el profesor Martin Karplus del Departamento de
Quimica de la Universidad de Harvard, la primera versién fue lanzada en 1983 . La
forma funcional de este campo de fuerza esta presentada en la Ecuacién [11]:

Vir)= Y k(b—b0)"+ > ko0 —060)°+ D  Ko(l+ cos(n®—05))

enlaces angulos diedros
2 2
+ Y Ky(-v0)’+ Y. Kup(ris—riso) (2.6)
diedro imp Urey—Bradtey ’
12 6
n Z y Gd5 - <Rmin,ij> 9 (Rmin,ij> ]
no enlace Teoriy Tij T'ij

Los parametros de este campo de fuerza fueron optimizados para reproducir informacién
experimental de liquidos puros y en solucién y datos de cristales, asi como resultados ab
initio. Las cargas atomicas fueron ajustadas para reproducir la energia de interaccién ab
initio HF /6-31G(d) entre el compuesto modelo y el agua. Para compuestos neutros estas
energias de interaccién fueron escaladas por un factor de 1.16, un factor determinado por
la relacién entre las energia de interaccién del dimero de agua con TIP3P y HF /6-31G(d)

Durante la optimizacién se conservé un balance entre las propiedades microscépicas
y macroscopicas, por ejemplo, las geometrias de los complejos entre el compuesto modelo
y el agua, asi como entalpias de vaporizacion, solvatacién, y sublimacién, energias libres
de solvatacién y volimenes moleculares de liquidos puros [15] [11].

OPLS-AA

OPLS es el acrénimo usado para referirse al campo de fuerza Optimized Potentials
for Liquid Simulations que fue desarrollado inicialmente por el grupo de William L.
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Jorgensen en la universidad de Purdue y méas adelante en la universidad de Yale. La
forma funcional de este campo de fuerza se muestra en la Ecuacién [35]

Z kbz 7"01 Z k UOz

enlaces angulos

1
+ 5 Z {V1i(1 + costpi) + Vai(1 4 cos2h;) + Vs (1 + cos3i;) }

diedros
12 6
%ij I )
T 4 T i

+ Z { q’LQ] eij
1<J

Muchos de los pardmetros de enlace y de angulo fueron tomados del campo de fuerza
AMBER, mientras que los pardmetros del dngulo de torsién fueron obtenidos con célcu-
los ab initio usando RHF /6-31G* como nivel de teoria para varias moléculas orgdnicas.
Los pardmetros intermoleculares fueron obtenidos junto con simulaciones de mecéanica
estadistica de Monte Carlo calculando propiedades estructurales y termodindmicas de
liquidos puros orgénicos como alcanos, alquenos, alcoholes, éteres, tioles, aldehidos, ce-
tonas y amidas. Los errores promedios en comparacién con datos experimentales son de
2% para entalpias de vaporizacién y densidades [34].

(2.7)

GROMOS

GROMOS es el acrénimo de (GROningen MOlecular Simulation) utilizado para re-
ferirse a un programa computacional y a un campo de fuerza que fueron desarrollados
desde 1978 en la Universidad de Groningen en los Paises Bajos. Su desarrollo ha sido
dirigido por el grupo de investigacion de Wilfred van Gunsteren. Actualmente, su desa-
rrollo es compartido por él y los grupos de Philippe Hiinenberger y Sereina Rinikere, en
ETH Zirich; de Chris Oostenbrink, en la Universidad de Recursos Naturales y Ciencias
de la Vida, Australia y el de Niels Hansen en la Universidad de Stuttgart, Alemania.

La filosoffa bésica del campo de fuerza GROMOS es conservar un balance entre una
adecuada descripcion de la energia como una funcién de la conformacién y una forma
funcional simple. La simplicidad de esta forma funcional, misma que esta representada en
la Ecuacién facilita la transferencia de parametros entre residuos similares y reduce
el costo computacional evaluando la energia potencial.

1
Z Kbn — bOn Z K@n(COSH — cosby,, ) Z §KCn (Cn — Con)2

enlaces angulos diedroitmp
012” 06” qiq; 1
+ Z Ky, [1+ cos(6n)cos(mpihn)] + Z < E il + Trece, E
diedros no enlace U ]

(2.8)
Los pardmetros de GROMOS para describir las interacciones intramoleculares fueron
obtenidos a partir de datos cristalograficos y espectroscépicos para moléculas pequenas.
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Los pardametros intermoleculares fueron obtenidos de datos cristalograficos y de polari-
zabilidades atémicas y ajustados de tal manera que las distancias experimentales y las
energias de interaccién reprodujeran las configuraciones de minima energia. Cuando el
poder de cémputo se incrementd, estos pardmetros se ajustaron para reproducir pro-
piedades termodindmicas como la densidad y la entalpia de vaporizaciéon de moléculas
pequenas en fase condensada a presiones y temperaturas fisioldgicas [48].

Como puede verse, estos tres campos de fuerza tienen una forma funcional similar
pero difieren considerablemente en la manera en que fueron parametrizados. Cada uno
de ellos fue desarrollado para realizar simulaciones de diferentes tipos de sistemas en
diferentes condiciones, por ello, no pueden ser usados irreflexivamente. Cada campo de
fuerza tiene sus puntos débiles y fuertes, mismos que estédn relacionados con los datos
y procedimientos que fueron empleados para su parametrizacién. La eleccién de uno de
ellos depende del problema particular que se esté considerando.

2.2.2. Validaciéon y parametrizaciéon de un campo de fuerza

Con frecuencia, los campos de fuerza maés usados reproducen valores incorrectos de
algunas propiedades del sistema estudiado.

En 2012, Caleman y colaboradores [12] publicaron un trabajo en donde examinaron
la habilidad que tienen los campos de fuerza para reproducir algunas propiedades en
liquidos orgénicos: la densidad, la entalpia de vaporizacion, la tension superficial, la
capacidad calorifica a presion y temperatura constantes, la compresibilidad isotérmica,
el coeficiente de expansién volumétrica y la constante dieléctrica estatica. Ellos hicieron
los céalculos de estas propiedades para un conjunto de 146 moléculas con los campos
de fuerza OPLS-AA y GAFF[67] (Generalized Amber force field, que es un campo de
fuerza para moléculas orgénicas pequenas para modelar drogas y biomoléculas), ademas
compararon sus resultados con los obtenidos por Vanommeslaeghe y colaboradores [11]
quienes usaron CGenFF [11](CHARMM General Force Field, un campo de fuerza para
simulaciones de drogas objetivo y sistemas relevantes médicamente). Las propiedades que
mostraron errores mayores al compararlas con datos exprimentales fueron la constante
dieléctrica, la tension superficial y el coeficiente de expansiéon volumétrica. EL valor de
la constante dieléctrica de las moléculas fue subestimado con OPLS-AA y GAFF. Los
valores de e obtenidos con GAFF fueron mejores porque las cargas atémicas eran mayores
que las de OPLS-AA. La tensién superficial también fue subestimada, sin embargo, con
OPLS-AA se obtuvieron mejores resultados.

En 2013, Zubillaga y colaboradores [72] desarrollaron un trabajo en donde calculaban
la tension superficial de 61 liquidos orgdnicos usando OPLS-AA. Los pardametros del
campo de fuerza que usaron fueron los mismos que Caleman y colaboradores. Ellos
muestran que la correcta evaluacion de la tension superficial en liquidos requiere tomar
en cuenta las interacciones de largo alcance. Los nuevos valores de tensién superficial
obtenidos se ajustaban mejor a los reportados experimentalmente, conluyendo (contrario
a lo que Caleman y colabradores sugerian) que OPLS-AA era un buen campo de fuerza
para predecir esta propiedad. Asi mismo, evaluaron la constante dieléctrica de algunas
moléculas en funcién del radio de corte (R.) encontrando que el célculo de esta propiedad
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no se veia tan afectado por el truncamiento del potencial. Ellos relacionaron la mala
prediccion de la constante dieléctrica con una mala distribucién de carga en la molécula.

Posteriormente, en el afio 2015, Fischer y colaboradores [22] presentaron un estudio en
donde reportan simulaciones de alrededor de 150 liquidos usando tres diferentes campos
de fuerza y compararon los resultados con y sin interacciones de van der Waals de
largo alcance explicitas y usando las sumas de Ewald. Encontraron que la densidad y
la entalpia de vaporizacién incrementaban en casi todos los liquidos utilizando GAFF y
CGenFF pero menos para OPLS-AA (que fue parametrizado con correcciones anliticas
al potencial de van der Waals). La tension superficial aumenté con todos los campos de
fuerza. Ellos sugieren que las atracciones de van der Waals en los campos de fuerza son
muy fuertes, especialmente en GAFF y CGenFF.

En 2015, Pérez de la Luz y colaboradores encontraron que no es suficiente reescalar
las cargas originales y aumentar el momento dipolar para llegar al valor de la constante
dieléctrica experimental de la formamida, por ello, no se reproduce el fenémeno fisico de
la miscibilidad en la mezcla formamida-hexanona. En ese trabajo se mostré que usando
calculos de estructura electréonica se pueden mejorar las cargas mediante el criterio de
Mulliken y efecto solvente. También se mostré la importancia de obtener la constante
dieléctrica al lograr reproducir la miscibilidad de la mezcla mencionada [16].

En ese mismo ano, Aguilar-Pineda y colaboradores publicaron que un campo de fuer-
za capaz de generar la constante dieléctrica experimental tiene la capacidad de reproducir
fendmenos tales como el maximo en la constante dieléctrica en la mezcla acetamida-agua,
es importante mencionar que los campos originales no describen dicho comportamiento
fisico [2].

Los fallos de los campos de fuerza mencionados en los ejemplos anteriores se deben
a que estos fueron parametrizados para obtener la densidad del liquido y el AH,q)p.
Muchas veces, es necesaria la reparametrizacion de los campos de fuerza a través de un
proceso iterativo para lograr una mejor descripcién de los sistemas a estudiar. Durante
estos procesos es necesario obtener distribuciones de cargas en una molécula a través de
métodos de estructura electrénica. Una vez que se tiene este conjunto de cargas nuevas se
ajustan los pardmetros de Van der Waals. Esta tltima parte puede ser complicada porque
generalmente se hacen modificaciones a dichos parametros hasta que se logra reproducir
datos experimentales como tensién superficial, densidad, capacidades calorificas, entalpia
de vaporizacion, etc.

En 2015, Salas y colaboradores [56] publicaron un procedimiento sistemdtico para
obtener los parametros de interaccién de campos de fuerza para fluidos moleculares. El
método estd basado en relacionar pardmetros del potencial intermolecular con propieda-
des objetivo particulares. A partir de las cargas eléctricas y de las posiciones atémicas se
obtiene el momento dipolar (u), y con las fluctuaciones del momento dipolar del sistema
se calcula la constante dieléctrica (g). Mientras que los pardmetros de Lennard-Jones,
€17 Y 0LJ, se ajustan para reproducir la tensién superficial y la densidad del liquido,
respectivamente. Este método fue aplicado en cuatro diferentes representaciones mo-
leculares, obteniendo excelentes resultados respecto al experimento. Los escalamientos
mencionados, fueron realizados de forma lineal.
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2.2.3. Campo de fuerza utilizado en este trabajo

La forma funcional del campo de fuerza utilizada en este trabajo es:

5
U0.0) = 3 Shegbrg=r0l + 3 Sko(0— 00 + 3" Culeos(w))"
n=0

aces angulos
oij\'2  (0ij\6 qi4qj
+ ; { € [ T r + 47T€07"ij f”

en donde el factor de escalamiento f;; es cero para la interacciones [1-4] (es decir,
para las interacciones intramoleculares entre atomos que estan separados por tres en-
laces) y es uno para las interacciones intermoleculares. Las distancias de enlace fueron
conservadas rigidas usando el algoritmo LINCS|[29]. Los pardmetros intramoleculares y
los de Lennard-Jones fueron tomados de OPLS/AA, mientras que las cargas atémicas
fueron obtenidas de un calculo cudntico. Los parametros de la parte intermolecular fue-
ron modificados siguiendo la metodologia Salas y colaboradores [56]. El procedimiento
para la obtencién de cargas y de escalamiento es descrito en la Seccién

Las interacciones no enlazantes entre pares de 4tomos de distinto tipo fueron calcu-
ladas usando las siguientes reglas de combinacién:

(2.9)

Todas las simulaciones fueron realizadas con el software GROMACS 4.5[30)].

2.3. Generalidades de las simulaciones moleculares

2.3.1. Condiciones periddicas de frontera

Generalmente, cuando hacemos simulaciones de liquidos no estamos interesados en
los efectos de superficie del liquido con las paredes del contenedor. Para asegurar que la
superficie tenga un efecto menor en el calculo de propiedades, el tamano de los sistemas
deberia ser muy grande haciendo computacionalmente mucho maés costosa la simulacion.

Esos efectos pueden ser ignorados utilizando condiciones periddicas de frontera. En
condiciones perédicas de frontera, la caja de simulacion es replicada a través del espacio
para formar una red infinita. Como consecuencia, cuando una molécula se mueve en la
caja central, su imagen peridédica se mueve en cada una de las otras cajas de simulacion
exactamente de la misma manera. Ademads, cuando un atomo sale de la caja de simulacién
por una cara de la caja, inmediatamente entra por la cara opuesta manteniendo el nimero
de moléculas constante[52].
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Figura 2.3: Representacién de condiciones periddicas de frontera en dos dimensiones

2.3.2. Convenciéon de minima imagen

Si quisiéramos calcular las contribuciones a la energia potencial de una molécula
asumiendo aditividad por pares, se deberian incluir las interacciones entre esa molécula
y cada una de las ¢ moléculas de la caja de simulacion, es decir, habria N — 1 términos en
la suma. Ademds, también se deberian incluir todas las interacciones de la molécula con
las moléculas que estan en las réplicas de la caja de simulacién. Como consecuencia, la
suma tendria un nimero infinito de términos y en la practica seria imposible de calcular.

Este problema puede solucionarse haciendo una aproximacion. Si se condidera que
una molécula esta en el centro de una region que tiene el mismo tamano y la misma forma
que la caja de simulacién, entonces esa molécula interactia con todas las moléculas cuyo
centro esté en esa region, es decir, interectiia con las imégenes peridédicas mas cercanas
de las N — 1 moléculas. Esta aproximacion es llamada convencion de minima imagen.

En la convencién de minima imagen, el cdlculo de la energia potencial debida a la
adicién por pares involucra %N (N —1). Sin embargo, como la contribucién més grande
al potencial y a las fuerzas viene de los vecinos mds cercanos a la molécula de interés
normalmente se aplica un radio de corte esférico. Esto significa que el potencial por pares
v(r) se establece como cero para r > r., en donde r. es la distancia de radio de corte.

2.3.3. Integracion numérica de las ecuaciones de movimiento

La idea de la integracion de las ecuaciones de movimiento de Newton es encontrar
una expresiéon que defina las posiciones r(t + At) en el tiempo t + At en términos de
las posiciones y velocidades conocidas en el tiempo t. Debido a su simplicidad y a su
estabilidad, el algoritmo de Verlet de velocidades[66] es comtinmente utilizado en simu-
laciones de dindmica molecular. La férmula bésica de este algoritmo puede ser derivada
de la expansion en series de Taylor de las posiciones 7;(t) truncada en el tercer término.

El esquema de implementacién estandar de este algoritmo es el siguiente:
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Figura 2.4: Convencién de minima imagen en dos dimensiones. La celda central asi como la celda
cuyo centro contiene a la molécula A contienen cuatro moléculas. La linea punteada representa
el radio de corte 7., el potencial por pares v(r) cuando r > r. es igual a cero.

1. Calcular F;(0)

2. vi(At/2) = v;(0) 4 FL0A!

Qmi

3. I‘i(At) = I‘z(O) -+ Vi(At/2)At
4. Calcular F;(At)

5. vi(Al) = v;(At/2) + T80

en donde r;(t), v;(t), y Fi(t) son las posiciones, velocidades y fuerzas de la i-ésima
particula con masa m en el tiempo t, respectivamente.

Las trayectorias exactas corresponden al limite de un paso de integracién infinite-
simalmente pequeno, sin embargo, en la practica siempre es deseable usar tiempos de
paso de integracion mas grandes con el fin de muestrear trayectorias mayores, asi pues,
At tipicamente tiene un valor de 1-2 fs.

El algoritmo de integracién utilizado en este trabajo fue el algoritmo leapfrog, que es
una variante del algoritmo de Verlet de velocidades. En este algoritmo, primero se calcu-
lan las velocidades en el tiempo t + %At y estas son usadas para calcular las posiciones
en el tiempo ¢ + At.
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2.4. Colectivos termodinamicos

La integracién simple de las ecuaciones de movimiento de Newton nos permite ex-
plorar las propiedades termodindamicas, estructurales y de trasporte de un sistema que
esta aislado de los cambios en el nimero de moles N en diversos ambientes, por ejemplo:
conservando constante el volumen (V'), temperatura (T), presién (P) y entalpia (H).
Por ello, existen varios colectivos con el fin de proveer las condiciones deseadas a nuestro
sistema en la simulacién:

» Colectivo microcanénico (NVE): El nimero de moles, el volumen y la energia
se mantienen constantes

» Colectivo canénico (NVT): El nimero de moles, el volumen y la temperatura
se mantienen constantes

» Colectivo isotérmico-isobdrico (NPT): El nimero de moles, la presién y la
temperatura se mantienen constantes

» Coelctivo isoentalpico-isobdrico (NPH):El nimero de moles, la presién y la
entalpia se mantienen constantes

» Colectivo gran candénico (¢VT): El potencial quimico, el volumen y la tempe-
ratura se mantienen constantes

La integracién numérica de las ecuaciones de movimiento de Newton, genera de ma-
nera natural, el colectivo NVE. Sin embargo, siempre es deseable hacer una comparacion
entre los datos obtenidos con simulaciones y los medidos experimentalmente. Frecuente-
mente, los experimentos en los laboratorios se realizan a volumen o presiéon constante,
es decir,es necesario utilizar los colectivos NVT y NPT para hacer una correcta compa-
racion entre los resultados experimentales y de simulacién.

En este trabajo se realizaron simulaciones en dos tipos de colectivos, el candénico
(NVT) y el isotérmico-isobarico (NPT). En el colectivo NVT, la temperatura es contro-
lada con un termostato mientras que en el colectivo NPT la presion y la temperatura son
controlados con un barosatato y un termostato, respectivamente. El barostato mantiene
la presién constante variando los pardmetros de celda.

2.5. Termostato

En una dindmica molecular en el colectivo canénico (NVT), se introduce un termos-
tato para modular la temperatura de un sistema de alguna manera. Existe una gran
variedad de termostatos disponibles para agregar y eliminar energia de los limites de un
sistema de DM de manera realista, aproximandose al colectivo canénico. Las técnicas
populares para controlar la temperatura incluyen:

» Andersen [4]
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» Nosé-Hoover [47]
» Berendsen [4]
= Escalamiento directo de velocidades.

El objetivo de un termostato no es mantener la temperatura constante ya que eso sig-
nificaria fijar la energia cinética total del sistema. En realidad, el objetivo del termostato
es asegurar que la temperatura promedio del sistema sea la deseada.

En los primeros anos de la dindmica molecular la temperatura era controlada re-
escalando las velocidades hasta que el sistema estuviera equilibrado a la temperatura
objetivo. La conservaciéon de la energia era monitoreada para verificar que el colectivo
NVE estuviera siendo muestreado como una manera de elegir el tiempo de integracién.
Ademss, la conservacion de la energia era una herramienta conveniente de controlar que
el cédigo estuviera libre de errores.

En su formulacién maés simple, el método de reescalamiento de velocidades consiste
en multiplicar las velocidades de todas las particulas por el mismo factor calculado al
imponer que la energia total del sistema K sea igual al promedio de la energia cinética
a la temperatura objetivo K = Ny /23, donde Ny es el ntimero de grados de libertad y
[ es el inverso de la temperatura. Asi, el factor de reescalamiento es obtenido como:

o= \/E (2.10)

Como el mismo factor es usado para todas las particulas, no hay efecto en las lon-
gitudes de enlace restringidas ni en el movimeinto del centro de masa. Esta operacion
es usualmente realizada con determinada frecuencia durante el proceso de equilibrio, o
cuando la energia cinética excede el limite de un intervalo centrado alrededor de un valor
objetivo. El colectivo muestreado no es explicitamente conocido, pero como en el limite
termodinamico el promedio de las propiedades no depende del colectivo elegido, incluso
este algoritmo simple puede ser usado para producir resultados utiles. Sin embargo, para
sistemas pequenos o cuando las observables de interés dependen de las fluctuaciones mas
que de los promedios, este método no puede ser usado.

Como la energia de un sistema de N particulas tiene fluctuaciones a temperatura
constante, es necesario algin mecanismo para introducir las fluctuaciones de energia pa-
ra simular este tipo de sistemas. En lugar de usar colisiones estocasticas en el sistema
simulado Nosé inventé un Lagrangiano extendido, esto es, un Lagrangiano que contenga
coordenadas y velocidades artificiales adicionales. En realidad, este método fue intro-
ducido por Anderson en las simulaciones a presién constante. Como es muy comun el
uso del esquema de Nosé en la formulacién de Hoover, es muy frecuente llamar a la
aproximacion de Lagrangiano extendido como termostato de Nosé-Hoover.

Suponiendo que el sistema simulado es de N particulas con coordenadas r;, masas
m;, energia potencial V (r;) y velocidades v;. Un grado de libertad adicional més es intro-
ducido actuando como un sistema externo en el sistema simulado. Adem4s, se introducen
variables del termostato (coordenadas 7; y velocidades ¢;) que estén relacionadas a las
variables reales (r;, vy, t).
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El esquema de implementacién estandar del algoritmo del termostato es el siguiente:
1. Calcular F;(0)

2. v;(0) = v;(0)*(Variables del termostato, Temperatura)

F,;(0)At
3. vi(At/2) = v;(0) + 2(7,,31

4. ri(At) =1;(0) + v;(At/2)At
5. Calcular F;(At)

2m

(
6. vi(At) = v;(At/2) + LAZt)
(

7. vi(At) = v;(At)*(Variables del termostato, Temperatura)

2.5.1. Barostato

Muchos experimentos se desarrollan a presion constante en lugar de volumen cons-
tante. Por ejemplo, si se desea estudiar el efecto de la composicién de un solvente en las
propiedades de un sistema se debe de ajustar el volumen con un barostato para asegurar
que la presion permanezca constante.

Para simular la presién constante en la dindmica molecular el volumen es considerado
como una variable dinamica que cambia durante la simulacién.

Los barostatos més utilizados son:

= Andersen
» Berendsen
s Parinello-Rahman

El cambio en la celda de simulacién puede ser isotrépico en donde la forma de la caja
permance sin cambio o anisotrépico donde la forma de la celda cambia.

El esquema de implementacion estandar del algoritmo del barostato acoplado a un
termostato es el siguiente:

1. Calcular F;(0)
2. v. = obtenida con variables del barostato que dependen de la P..;

3. v;(0) = v;(0)*(Variables del termostato, Temperatura)

4 Vi(Atf2) = vi(0) * fu, (ve) + Tl

5. ri(At) =1;(0) % fr, (ve) + Vi(AL/2) * fo, (ve) At
6. Calcular F;(At)
7. V(At) = V(0) * fuor(ve)
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8. Vi(AL) = Vi(AL/2) * fu, (v) + Zirfeglt(8D)

2my;

9. v;(At) = v;(At)x(Variables del termostato, Temperatura )

10. v = obtenida con variables del barostato que dependen de la P.,;

El barostato modifica las posiciones y velocidades de los dtomos por medio de los
factores fu, (ve), fuo(Ve)y fri(Ve) ¥ fro(ve). El volumen es una variable dindmica que
cambia con el factor fyo(ve).

2.6. Propiedades calculadas a través de simulaciones mo-
leculares

Como se menciond anteriormente, las simulaciones moleculares permiten calcular
propiedades termodinamicas, de transporte y estructurales. A continuacién se describe
cémo se calculan algunas de ellas:

2.6.1. Constante dieléctrica

La constante dieléctrica es calculada con las fluctuaciones del momento dipolar total

del sistema:
47

3kpTV

en donde V es el volumen; T, la temperatura y kp la constante de Boltzmann. El
momento dipolar del sistema M es determinado en cada paso de la simulacién:

e=1+ (< M? > - <M >?) (2.11)

M=) qr; (2.12)

en donde ¢; y rj son las cargas y las posiciones de la i-ésima particula, respectiva-
mente.
2.6.2. Tension superficial
La tensién superficial se calcula a partir de las componentes P, Py, y P.. del tensor
de presiones, y con la siguiente férmula:
1 1
v = §LZ[< P, > —§(< Ppy >+ < Py, >) (2.13)

en donde L, es la longitud de la caja de simulacién en la direccién 2 y Py, Pyy y Pi.
son las componentes diagonales del tensor de presiones. Dichas componentes pueden ser
representadas de la siguiente manera:

V Py = Z M;VigVig + Z Z Fijarija (2.14)
i

i i>j
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en donde m; es la masa del i-ésimo atomo, v;, es la componente en x de la velocidad
del i-ésimo atomo, Fj;, es la componente en x de la fuerza intermolecular entre los
atomos i y j y 7ij. es la componente en x de la distancia entre los 4tomos 7 y j.

2.6.3. Densidad del liquido

En dindmica molecular, podemos definir a la densidad como el cociente del niimero
de particulas entre el volumen de la celda:

N

en donde N es el nimero de moléculas y V el volumen de la celda. La unidad en el
Sistema Internacional (SI) de esta propiedad es kg/m3. Para hacer esta conversién es
necesario conocer el nimero de moles:

m N mN, Av
M  Nga,’ M
en donde M es la masa molar, m la masa de la sustancia y V4, el nimero de Avogadro.

Asi pues, sustituyendo la Ecuacién [2.16] en la Ecuacién [2.15] se obtiene:

n (2.16)

mNAv _ NA’U
v~ m P

PDM =

M
NAv

p PDM (2.17)

2.6.4. Perfil de densidad y solubilidad

Una forma de determinar la solubilidad es mediante el célculo de perfiles de densidad,
los cuales son histogramas que describen la densidad local a lo largo de una direccién
cartesiana, generalmente z. Su calculo consiste en la divisén de la celda en n rebanadas
a lo largo del eje z, cada rebanada tiene un espesor Az mismo que puede ser relacionado
con un AV. Asi, en cada una de las rebadanas habra N moléculas y la densidad puede
ser vista como:

_ N(z,z+ Az)

P="TAV

Esta densidad puede expresarse en las unidades del Sistema Internacional siguiendo

el procedimiento descrito en la Subseccién En la Figura se ilustra la idea del
calculo de un perfil de densidad.

(2.18)

2.6.5. Entalpia de vaporizacion

La entalpia de vaporizacién (AH,,p,) de un compuesto es definida como el cambio de
entalpia cuando 1 mol de liquido pasa a fase gas a una temperatura constante. Experi-
mentalmente puede ser medida en el punto de ebullicién del liquido puro por calorimetria



CAPITULO 2. METODOLOGIA Y FUNDAMENTOS TEORICOS 40

Sustancia A

. L 1l- Sustancia A
sustoncia B .|
m/-\

Densidad (kg m’
D
S
T

(9%

=

S
T

: ) L | L | L | L |
AZ ‘ 3 6 9 12
Z (nm)
Figura 2.5: Esquematizacién de un perfil de densidad. La celda de simulacién se divide en n
rebanadas de espesor Az cada una, posteriormente se contabiliza cudntas moléculas de cada tipo

hay en las rebanadas. El perfil presentado a la derecha corresponde al de las sustancias A y B
que no se mezclan

o determinado a través de una gréfica de presién de vapor-temperatura (P-T) usando la
ecuacion de Clausius-Claperyron.

El célculo de la entalpia de vaporizacién A H,,q, puede hacerse con dindmica molecular
a través de la siguiente ecuacion:

A]Jvzzp = H(p7 T)gas - H(pa T)liquido

(2.19)
= Egas (T) + ijqas - (Eliquido(T) + pWiquidO)

Bajo la suposiciéon de que el gas es ideal, entonces la ecuacion puede expresarse
como:

AH,p(T) = EPStemeial(TY 4 RT — EPP"C9N DY . pViiwido (2.20)

gas liquido

potencial potencial , . P
en donde Egqs () y E}; quido  SO1 las energias potenciales en la fase gaseosa y liquida,

respectivamente.

2.6.6. Coeficiente de auto-difusion

El coeficiente de auto-difusién de una particula estd dado por la relacién de Einstein
[50]: ,
D= - lim —{([r(r) —r(0)]*) (2.21)

en donde D es el coeficiente de difusion, r(7) es la posicién de la particula en el tiempo
7, 7 = 0 se refiere al tiempo inicial. La cantidad ([r(7) — r(0)]?) es el desplazamiento
cuadratico medio (MSD) que crece linealmente en el tiempo para valores lo suficiente-
mente grandes de .
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2.6.7. Viscosidad cortante

En la aproximacién Green-Kubo, la viscosidad cortante es calculada a partir de la
integral en el tiempo de la funcién de autocorrelacién del tensor presién:

V [e o]
1= [ (Pasl®) Pas(0))i (2.22)

en donde V es el volumen del sistema, kg la constante de Boltzmann, 7' es la tempe-
ratura, F,3 denota el elemento o8 del tensor presién y los brackets indican el promedio
del colectivo.

Teodricamente, la funcién de autocorrelacion del tensor de presiones decae a cero en
un limite de tiempo largo y la integral de la ecuacién alcanza un valor constante
que corresponde a la viscosidad calculada.






Capitulo

RESULTADOS Y DISCUSION

I like hearing myself talk. It is one of my greatest
pleasures. I often have long conversations all by my-
self, and I am so clever that I sometimes don’t un-
derstand a single word of what I am saying.

— Oscar Wilde, The Remarkable Rocket

3.1. Validacién de GROMOS 54A7

Como punto de partida, se hizo una validacién del campo de fuerza GROMOS con el
objetivo de verificar si este es capaz de reproducir las propiedades objetivo que el método
sistemético propuesto por Salas y colaboradores [56] usan para obtener los pardmetros
de interaccion. Ademas, se hicieron simulaciones para evaluar si dicho campo de fuerza
reproduce un fenémeno tan simple como la miscibilidad de dos liquidos (agua y solvente).

3.1.1. Constante dieléctrica, densidad y tensién superficial

Se hizo una busqueda bibliografica de los valores experimentales de la constante
dieléctrica, la densidad y la tensién superficial de todas las moléculas estudiadas. Las
propiedades para casi todas los solventes se encontraron a 298.15 K, excepto para el EC,
para esta ultima molécula las propiedades estan reportadas a 313.15 K. El error relativo
entre los valores obtenidos con dindmica molecular y los experimentales es calculado a

través de
_ ’de - Xexp’

X exp

Para el calculo de la constante dieléctrica y de la densidad se hicieron simulaciones
en el colectivo NPT con 512 moléculas y con un radio de corte de 1.2 nm agregando
correcciones de largo alcance a la energia y a la presién. Por otro lado, las tensiones
superficiales fueron calculadas con simulaciones en el colectivo NVT utilizando 2000

E, * 100

43
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moléculas y un radio de corte de 2.5 nm en cajas de simulacion paralelepipedas. En
todas las simulaciones se utilizaron condiciones periddicas de frontera y el tiempo de
integraciéon de cada paso fue de 2 fs. La temperatura se mantuvo constante usando
el termostato de Nosé-Hoover, mientras que la presién es obtenida con el barostato
Parinello-Rahman. Todas las simulaciones realizadas en este trabajo se hicieron con esas
mismas caracteristicas.

Los resultados obtenidos para la constante dieléctrica y los experimentales estan pre-
sentados en la Tabla[3.1] en casi todos los casos se obtuvo un valor menor al experimental.
Esto indica que las cargas en cada uno de los 4tomos debe de ser mayor, esto haria que
el momento dipolar aumente y por tanto se obtenga una constante dieléctrica mayor.
Los errores entre valores calculados y los experimentales son muy grandes y oscilan entre
38% y 60 %.

Tabla 3.1: Constantes dieléctricas. Valores experimentales reportados en la bibliografia y valores
obtenidos con GROMOS

€

Molécula
Experimental GROMOS Error( %)
DME  7.54 (208.15) [23]  2.98 (298.15) 60.48
DEE  5.10 (208.15) [60]  2.20 (208.15) 56.79
DMC  3.13 (298.15) [54]  1.43 (298.15) 54.17
DEC 2.84 (298.15) [54] 1.64 (298.15) 42.15
EC  88.60 (313.15) [I9] 125.74 (313.15) 38.94
PC  65.50 (298.15) [I4] : ;

Los errores que son obtenidos al comparar la densidad del liquido van del 4% al
12% (ver Tabla . El error es menor que en la constante dieléctrica, sin embargo, la
tolerancia para el error relativo de la densidad suele ser de 1%. Los valores obtenidos
estan por debajo del experimental. El valor nimerico de esta propiedad es inversamente
proporcional al de o, 7, por ello se espera que para reproducir la densidad experimental
orj se disminuya.

Finalmente, los valores de tensién superficial estdn presentados en la Tabla [3.3] El
error relativo en esta propiedad estd entre 7% y 89 %. Con esos errores tan grandes
es evidente que es necesario modificar las € ; de manera que se reproduzca la tensién
superficial experimental.

3.1.2. Miscibilidad

Para saber si los solventes a estudiar se mezclaban con agua se hicieron simulaciones
moleculares en ensambles NPT semi-isotrépicos con 1000 moléculas de solvente y 4000
moléculas de agua. Las condiciones a las cuales se realizaron las simulaciones son las
mismas que fueron descritas en la Subseccién Asf como en la subseccién anterior,
se utiliz6 GROMOS para describir a los solventes y para las moléculas de agua se utilizé
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Tabla 3.2: Densidad del liquido. Valores experimentales reportados en la bibliografia y valores
obtenidos con GROMOS

Densidad (kg/m?)
Experimental GROMOS Error (%)

Molécula

DME  861.09 (298.15) [26]  927.6 (298.15) 7.23
DEE 835.10 (298.15) [20]  906.0 (298.15) 8.49
DMC  1063.26 (298.15) [54] 1187.1 (298.15) 11.61
DEC 969.07 (298.15) [54] 1097.3 (298.15) 12.43
EC  1322.00 (313.15) [44] 1362.5 (313.15) 4.05
PC  1200.90 (298.15) [70] - -

Tabla 3.3: Tension suerficial. Valores experimentales reportados en la bibliografia y valores
obtenidos con GROMOS

Tensi6n superficial (mN/m)

Experimental GROMOS  Error( %)

Molécula

DME  23.93 (298.15) [18] 33.3 66.68
DEE 26.0 (298.15) [32] 31.85 22.51
DMC  30. 15 (298.15) [70] 56.79 88.37
DEC  25.92 (298.15) [17] 48.84 89.34
EC 50.6 (313.15) [44] 75.87 7.5
PC 40.0 (298.15) [7] - -

el modelo TIP4P /e desarrollado por Alejandre y colaboradores [24] y que reproduce la
constante dieléctrica del agua asi como diversas anomalias de densidad del agua.

Los perfiles de densidad se muestran en la Figura [3.2] en esa misma imagen estd
indicado cémo se comportan experimentalmente los solventes en presencia de agua.

Los perfiles de densidad del DME y del DEE obtenidos de la simulacién, sugieren la
formacién de dos fases: una del solvente y otra de agua, sin embargo, experimentalmente
se observa que estas moléculas son solubles en agua. El perfil de densidad del DMC
sugiere que este es parcialmente soluble en agua, cuando se sabe que experimentalmente
es soluble. El DEC es insoluble en agua pero el perfil de densidad indica que se mezclan.
El EC fue el solvente mejor descrito por estos campos de fuerza.

Los resultados obtenidos de esta validacion muestran que GROMOS falla al repro-
ducir las propiedades. Es necesaria la reparametrizacion del campo de fuerzas. Si el
campo de fuerzas no reproduce las propiedades del solvente puro no podemos esperar
que sea capaz de reproducir las propiedades de las mezclas que nos planteamos como
meta principal en este trabajo (Tabla .
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3.2. Aplicacién del método para la reparametrizacién de
campos de fuerza

Al ver que un campo de fuerza como GROMOS no era capaz de reproducir ciertas
propiedades termodinamicas, surge la necesidad del mejoramiento o reparametrizacién
de este. La forma funcional de los campos de fuerza que se reparametrizaron estd descrita
en la Seccion Los pardmetros intramoleculares (enlace, &ngulo y dngulo de torsién)
e intermoleculares (er; y or.7) iniciales fueron tomados del OPLS/AA, por otro lado,
las cargas se obtuvieron de un calculo cuantico.

La obtencion de la nueva distribucién de cargas se hizo a través de una optimizacién
geométrica utilizando el funcional PBEO [I] [49] y la base 6-3114++G** considerando
los efectos del solvente con el método SMD (Solvation Model Based on Density) [41],
que es un método implicito que utiliza un medio continuo para implicar la presencia del
disolvente. Se hicieron cédlculos de distribucién de carga en las estructuras optimizadas
utilizando el método de Hirshfeld [31].

Cabe destacar, que también se hizo un andlisis de distribuciéon de cargas utilizando
el funcional M06-2X[71]. Las cargas obtenidas con cada uno de los funcionales estdan
presentadas en la Tabla En ella puede verse que los valores de cargas atémicas
son similares con los dos funcionales. La distribuciéon de carga inicial usada para la
reparametrizacién del campo de fuerza fue la obtenida con el funcional PBEO.

Con dichos pardametros iniciales del campo de fuerza se comenz6 el proceso de repa-
rametrizacién haciendo escalamientos lineales en las cargas, en €77 y en oy, es decir,
cada uno fue multiplicado por un factor f. Estos escalamientos se realizaron siguiendo
la metodologia de Salas y colaboradores [56] por medio de simulaciones de dindmica
molecular, dicha metodologia se resume en los siguientes pasos:

1. Las cargas obtenidas del cdlculo cuantico se escalan linealmente para determinar
la constante dieléctrica. La constante dieléctrica es calculada con las fluctuaciones
del momento dipolar total del sistema.

2. Las €1,y se escalan linealmente (manteniendo las cargas del paso 1 constantes) hasta
reproducir la tension superficial que es calculada a partir de las componentes P,
P,, y P.. del tensor de presiones.

3. Las oy se escalan linealmente (manteniendo las cargas del paso 1 y las er; del
paso 2 constantes) hasta reproducir la densidad del sistema en fase liquida.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos después de la aplicacién directa
del método sistematico para reparametrizar campos de fuerza para cada una de las
moléculas de interés.
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Tabla 3.4: Comparacién de cargas atémicas obtenidas de célculos cudnticos con dos funcionales
diferentes. La base utilizada en los célculos fue 6-311++G** y el criterio de distribucién de carga
fue el de Hirshfeld. Los valores numéricos de las cargas son similares con ambos funcionales

Molécula Atomo PBE0O MO06-2X

C 0.2519 0.2669

C2 0.0490 0.0567

EC 01 -0.3403 -0.3422
02 -0.1456 -0.1572

H 0.0704 0.0691

C3 -0.0867 -0.0847

H3 0.0424 0.0389

C2 0.0349 0.0430

DEC H2 0.0458 0.0465
02 -0.1408 -0.1539

C 0.2598 0.2759

01 -0.3122 -0.3041

H3 0.0378 0.0369

C3 -0.0085 0.0005

DME 02 -0.1969 -0.2081
C2 0.0160 0.0233

H2 0.0380 0.0368

(c) DME

Figura 3.2: Geometrias de las moléculas de solventes. Las etiquetas en cada subfigura corres-
ponden a las utilizadas en la Tabla
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Tabla 3.5: Comparacion entre pardmetros intermoleculares del campo de fuerza nuevo y OPLS
del carbonato de etileno (EC)

Campo de fuerza Atomo Carga (¢) Masa (au) o (nm) e (kJ/mol)

C 0.2923 12.0110  0.3646 0.3847
C2 0.0621 12.0110  0.3403 0.2418
Nuevo 01 -0.3749 15.9994  0.2878 0.7693
02 -0.1722 15.9994  0.2917 0.6228
H 0.0757 1.0080  0.2353 0.0550
C 0.5566 12.0110  0.3712 0.3646
C2 -0.0438 12.0110  0.3465 0.2292
OPLS 01 -0.3681 15.9994  0.2930 0.7292
02 -0.3208 15.9994  0.2970 0.5904
H 0.1355 1.0080  0.2396 0.0521

3.2.1. Carbonato de etileno (EC)

El primer compuesto que se reparametrizé fue el el carbonato de etileno. Después de
hacer las modificaciones pertinentes a las cargas, a las o5 y a las €15 se llegé al conjunto
de pardmetros que reproducen las tres propiedades objetivo: constante dieléctrica, den-
sidad y tensién superficial. Dichos pardmetros estan presentados en la Tabla en esa
misma tabla se muestran los valores originales de OPLS. Las diferencias mas significati-
vas entre estos valores estan en las cargas, mientras que los pardmetros de Lennard-Jones
son muy parecidos a los originales. Los factores éptimos por los cuales cada uno de los
parametros fue multiplicado son los siguientes:

= Las cargas obtenidas del cdlculo cuantico fueron escaladas por un factor f = 1.095
» Las €7y se multiplicaron por una factor f, , = 1.055

= Las ory se multiplicaron por una factor f5, , = 0.982

Asi, con el nuevo campo de fuerza cuyos
parametros intermoleculares se presentan en la Ta-
bla se calcularon las tres propiedades (constan-
te dieléctrica, densidad y tensién superficial) y se
compararon con los valores medidos experimental-
mente. Esta comparacion estd mostrada en la Tabla
[3.6] El campo de fuerza fue ajustado de manera que
los errores relativos obtenidos fueran minimos, por
ejemplo, es menor al 1 % para la densidad y para la
constante dieléctrica y es de 3.22 % para la tensién
superficial.

Figura 3.3: Geometria de la molécula
de carbonato de etileno. Las etiquetas
usadas en esta imagen corresponden a
las utilizadas en la Tabla
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Tabla 3.6: Propiedades del carbonato de etileno calculadas con los nuevos parametros del campo

de fuerza.

Propiedad Exp. Simulacién Error( %)
Densidad (kg/m?) 1322 [44] 1328.82 0.52
Constante dieléctrica (¢) 88.6 [19] 87.88 0.81
Tensién superficial (mN/m) 50.6 [44] 52.23 3.22

Tabla 3.7: Comparacion entre parametros intermoleculares del campo de fuerza nuevo y OPLS

del 1,2-dimetoxietano (DME)

Campo de fuerza Atomo Carga (¢) Masa (au) o (nm) e (kJ/mol)
H3 0.0590 0.0080  0.2475 0.1180
C3 -0.0133 12.0110  0.3465 0.2596
Nuevo 02 -0.3073 15.9994  0.2871 0.5506
C2 0.0250 12.0110  0.3465 0.2596
H2 0.0593 1.0080  0.2475 0.1180
H3 0.0836 0.0080  0.2500 0.1255
C3 -0.0487 12.0110  0.3500 0.2761
OPLS 02 -0.3808 15.9994  0.2900 0.5858
C2 0.0018 12.0110  0.3500 0.2761
H2 0.0885 1.0080  0.2500 0.1255

3.2.2.

1,2-dimetoxietano (DME)

La siguiente molécula con la que se trabajo fue el 1,2-dimetoxietano. A través del
mismo procedimiento sistematico para la reparametrizacion de campos de fuerza se llegd
a los valores éptimos de los parametros intermoleculares, tales valores se obtuvieron con
los siguientes factores de escalamiento:

= Las cargas obtenidas del calculo cudntico fueron escaladas por un factor f = 1.56

» Las €77 se multiplicaron por una factor f., , = 0.94

» Las o7 se multiplicaron por una factor f,, , = 0.99

Figura 3.4: Geometria de la molécu-
la de 1,2-dimetoxietano. Las etiquetas
usadas en esta imagen corresponden a

las utilizadas en la Tabla

Los parametros finales de interaccién intermole-
cular del 1,2-dimetoxietano estan presentados en la
Tabla Alli mismo, se presentan cuales eran los
valores originales del campo de fuerza OPLS al cual
se le hicieron los ajustes. Con tales parametros de
interaccion nuevos se calcularon las tres propieda-
des objetivo y los valores obtenidos se compararon
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con datos experimentales reportados en la bibliografia. Esta comparacién se muestra en
la Tabla en donde puede notarse que los errores relativos fueron de 0.58 %, 1.46 % y
de 4.18 % para la densidad, constante dieléctrica y para la tensién superficial, respecti-
vamente.

Tabla 3.8: Propiedades del 1,2-dimetoxietano calculadas con los nuevos parametros del campo
de fuerza

Propiedad Exp. Simulacién Error( %)
Densidad (kg/m?) 861.09 [26] 866.13 0.58
Constante dieléctrica (¢) 7.54 [23] 7.65 1.46
Tensién superficial (mN/m)  23.93 [1§] 22.93 4.18

3.2.3. Dietil carbonato (DEC)

Finalmente, la diltima molécula de solvente que se reparametrizé fue el dietil carbona-
to. Los valores 6ptimos de los parametros intermoleculares se obtuvieron al multiplicarlos
por los siguientes factores:

= Las cargas obtenidas del cdlculo cuantico fueron escaladas por un factor f = 0.7100
» Las €77 se multiplicaron por una factor f, , = 0.9200

» Las o, se multiplicaron por una factor f,, , = 0.9875

Los parametros de interaccién 6ptimos del dietil carbonato estan presentados en
la Tabla es decir, los que ya fueron modificados por los factores anteriormente
mencionados. En la misma tabla se presentan los pardmetros originales de OPLS. Los
valores de las cargas del nuevo campo de fuerza son considerablemente mas pequenas
que las de OPLS original, por otro lado, las modificaciones que se hicieron a org y €rs
fueron menores.

Finalmente, después de la reparametrizacién se
logré mejorar la prediccién de las tres propiedades
objetivo: la constante dieléctrica, la densidad y la
tensién superficial. Los valores obtenidos para es-
tas tres propiedades estan presentados en la Tabla
[3.10L Para esta molécula los errores relativos entre
los valores experimentales y los calculados son de
menos del 1% para la densidad y la tensién su-

perficial y de 1.20 % para la constante dieléctrica.
Figura 3.5: Geometria de la molécula

de dietil carbonato. Las etiquetas usa-
das en esta imagen corresponden a las
utilizadas en la Tabla,
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Tabla 3.9: Comparacion entre pardmetros intermoleculares del campo de fuerza nuevo y OPLS
del dietil carbonato (DEC)

Campo de fuerza Atomo Carga (¢) Masa (au) o (nm) e (kJ/mol)

C3 -0.0616 12.0110  0.3456 0.2541
H3 0.0301 1.0080  0.2469 0.1155
C2 0.0248 12.0110  0.3456 0.2541
Nuevo H2 0.0325 1.0080  0.2390 0.0577
02 -0.1000 15.9994  0.2963 0.6544
C 0.1845 12.0110  0.3703 0.4042
01 -0.2215 15.9994  0.2923 0.8083
C3 -0.2794 12.0110  0.3500 0.2761
H3 0.1019 1.0080  0.2500 0.1255
C2 0.0221 12.0110  0.3500 0.2761
OPLS H2 0.1201 1.0080  0.2420 0.0628
02 -0.3260 15.9994  0.3000 0.7113
C 0.5754 12.0110  0.3750 0.4393
01 -0.4997 15.9994  0.2960 0.8786

Tabla 3.10: Propiedades del dietil carbonato calculadas con los nuevos parametros del campo
de fuerza

Propiedad Exp. Simulacién Error( %)
Densidad (kg/m?) 969.07 [54] 969.85 0.08
Constante dieléctrica (¢) 2.84 [54] 2.81 1.20
Tensién superficial (mN/m)  25.92 [I7] 26.10 0.69

3.3. Validacién de campos de fuerza populares en compo-
nente puro

Al haber obtenido los pardmetros del campo de fuerza nuevo se hizo una comparacién
de este con algunos de los més populares: OPLS, CHARMM Y GROMOS. La compa-
racién consistié en el cdlculo de las tres propiedades objetivo utilizadas en al método de
reparametrizacion.

Las simulaciones se hicieron bajo las mismas condiciones termodinamicas y de si-
mulacién molecular para cada una de las moléculas. En la Figura se muestran los
graficos presentando los valores obtenidos de constante dieléctrica, tension superficial y
de densidad del carbonato de etileno, el 1,2-dimetoxietano y el dietil carbonato. El cam-
po de fuerza nuevo es el que mejor reproduce las tres propiedades, incluso la densidad,
la propiedad que esos campos de fuerza usaron para su reparametrizacion.
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Figura 3.6: Validacién de diferentes campos de fuerza en la reproduccién de las propiedades
termodindmicas: constante dieléctrica, tensién superficial, densidad y entalpia de vaporizacién.
En los ejes = se grafica el valor de la propiedad experimental y en el y el valor obtenido con
simulacién, si los puntos caen sobre la linea diagonal negra entonces el valor experimental es
parecido al obtenido con simulacién. La validacién se hizo para el carbonato de etileno (EC), el
1,2-dimetoxietano (DME) y para el dietil carbonato (DEC).

3.4. Prediccion de otras propiedades: entalpia de vapori-
zacion y viscosidad

Es importante verificar si el nuevo campo de fuerza tiene la capacidad de predecir

propiedades que no fueron utilizadas como propiedades objetivo durante su reparametri-

zacién, por ello, se llevo a cabo el calculo de la entalpia de vaporizacién y de la viscosidad.
A continuacién se describe cémo se calcularon estas dos propiedades.

3.4.1. Entalpia de vaporizacién

Para el célculo de esta propiedad se ralizaron dos tipos de simulaciones, una en gas y
otra en liquido. La simulacién de la fase gas se hizo con una sola molécula en el colectivo
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Tabla 3.11: Entalpia de vaporizacién de solventes (kJ/mol). Entre paréntesis se presentan las
temperaturas de los datos experimentales y de las simulaciones.

Molécula Exp Simulacién Error( %)
EC 62.80 (313.15K) [65] 99.18 5.76
DEC  43.60 (298.15K) [40] 46.78 7.29
DME  36.69 (298.15K) [61] 30.13 6.65

NVT utilizando un integrador de dindmica estocdstica y un tiempo de integracién de
0.001ps. La caja de simulaciéon fue ciibica con una longitud de 4.5nm por lado. La
simulacién del liquido se hizo con 512 moléculas en el colectivo NPT, con un integrador
convencional de dindmica molecular y manteniendo la presién constante con el barostato
de Parinello-Rahman. Para las simulaciones NPT el tiempo de integracién fue de 0.002ps.
En todas las simulaciones se utilizaron condiciones periédicas de frontera, y un radio de
corte de 1.2nm agregando correcciones de largo alcance a la energia y a la presién. La
temperatura se mantuvo constante usando el termostato de Nosé-Hoover.

Las resultados de las predicciones para la AH,q, estdn presentados en la Tabla
en esa misma tabla estan los valores medidos experimentalmente. El nuevo campo de
fuerza de cada uno de los solventes predice la entalpia de vaporizacion con errores que van
desde el 5.76 % hasta el 7.29 %. Son errores pequenos considerando que los pardmetros
del campo de fuerza no fueron ajustados para reproducir esta propiedad. Asi mismo, en
la Figura (d) se presentan en un grafico los valores obtenidos con OPLS y CHARMM.
El campo de fuerza nuevo es el que me mejor predice a la entalpia de vaporizacién.

3.4.2. Viscosidad

Las simulaciones realizadas para el calculo de esta propiedad fueron hechas con 512
moléculas en el colectivo NPT y tienen practicamente las mismas caracteristicas descritas
en la Subseccion Las unicas diferencias es que fueron simulaciones mas cortas (de
4 millones de configuraciones) y el muestreo de la energia se hizo en cada paso, es decir,
cada 2 fs.

En la Figura [3.7] se muestra un ejemplo representativo del calculo de la viscosidad
promedio del 1,2-dimetoxietano a 298.15 K

En la Tabla[3.12]se presentan los datos experimentales de viscosidad comparados con
los obtenidos por simulacién. Los errores obtendidos para el carbonato de etileno (EC)
y para el dietil carbonato (DEC) son de 16.48 % y 32.3 %, respectivamente. El campo
de fuerza del 1,2-dimetoxietano reproduce, con un error de 18.7 % esta propiedad.

3.5. Validacion de los nuevos campos de fuerza en mezclas

Lo que sabiamos hasta este punto es que el nuevo campo de fuerza describia bien a los
solventes puros, sin embargo, los electrolitos estan compuestos por mezclas de solventes
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Figura 3.7: Viscosidad promedio del DME a 298.15K calculada de una simulacién NPT usando
la féormula de Green-Kubo

Tabla 3.12: Viscosidad (mPas) de los solventes. Entre paréntesis se presentan las temperaturas
(K) de los datos experimentales y de las simulaciones

Molécula Exp Simulacién Error( %)
EC 1.917 (313.15) [44] 1.601 16.48
DEC 0.749 (298.15) [55] 0.597 32.30
DME  0.417 (298.15) [26] 0.495 18.70

y una sal. Asi que la siguiente prueba que se hizo fue verificar si el nuevo campo de
fuerza reproducia los valores de propiedades experimentales en mezclas.

Para esta validacién estuvimos supeditados a la disponibilidad de informacién expe-
rimental. Las simulaciones fueron realizadas ajustandonos a las condiciones a las cuales
se hicieron las mediciones experimentales. A continuacién se presentan los resultados de
las simulaciones comparados con los medidos en los laboratorios.

3.5.1. Mezcla de carbonato de propileno (PC) y carbonato de eti-
leno(EC): densidad y constante dieléctrica

En 1997, Naejus y colaboradores hicieron mediciones de varias propiedades ter-
modindmicas en mezclas de algunos de los solventes de nuestro interés a 313.15K y
298.15K[45]. Entre las propiedades termodindmicas medidas por ellos estan la densidad
en mezclas de EC y PC a 313.15K en funcién de la fracciéon molar del EC. En la Figura
[3.8] se muestran sus resultados experimentales y los obtenidos con el nuevo campo de
fuerzas.

Como puede verse, el nuevo campo de fuerza es capaz de reproducir la densidad de
esta mezcla con un error aceptable. Por ejemplo, cuando xygc = 0 el error relativo entre
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el valor experimental y el obtenido con simuacién es de alrededor de 1.26 %. Cuando
xec = 0.25, el error oscila alrededor del 0.4 %, mientras que cuando xgc = 0.5 el error
toma un valor de 0.5 %.
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Figura 3.8: Densidad la mezcla de EC y PC en funcién de la fraccién molar de EC a 313.15K.
Los puntos negros corresponden a los datos experimentales obtenidos por Naejus y colaboradores
[45] y los puntos rojos son los obtenidos por simulacién usando el nuevo campo de fuerza

En 1958, Seward y colaboradores [59] publicaron las mediciones de la constante
dieléctrica de carbonato de etileno puro y en solucion con agua, metanol, benceno y
carbonato de propileno. Las mediciones que ellos hicieron para la mezcla de carbonato
de etileno y carbonato de propileno fueron a 298.15K. Las simulaciones se hicieron a
esa misma temperatura y con 600 moléculas en total. Los datos experimentales y los
obtenidos por simulacién estdn presentados en la Figura (3.9

El error méas grande para esta propiedad se obtiene cuando wrc = 46 %, para este
valor aproximado de porcentaje en peso el error es de 8.16 %. Para otros valores de wgc
el error es menor, por ejemplo, para wgc = 20% el error disminuye a 5.40% y para
wrgc = 80 % el error estd alrededor de 5.6 %.

3.5.2. Mezcla de carbonato de propileno (PC) y 1,2-dimetoxietano
(DME): densidad y constante dieléctrica

En el 2000, Barthel y colaboradores [6] midieron la densidad, la permitividad relativa
v la viscosidad de mezclas de carbonato de propileno y dimetoxietano en un rango de
temperaturas de 25°C a 125°C a diferentes fracciones molares.

Con los nuevos campos de fuerza se hicieron simulaciones NPT a 298.15K con 600
moléculas para verificar si se reproducian la constante dieléctrica y la densidad de las
mezclas. En la Figura[3.10]se presenta una gréfica de la densidad en funcién de la fraccién
molar de PC, es posible notar que los valores obtenidos con simulacién son practicamente
los reportados en experimentos.

Por otro lado, en la Figura|3.11]se muestran los valores experimentales y los obtenidos
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Figura 3.9: Constante dieléctrica de la mezcla de PC y EC en funcién del porcentaje en peso
del EC a 298.15K. Los puntos negros corresponden a los datos experimentales obtenidos por
Seward y colaboradores[59] y los puntos rojos son los obtenidos por simulacién
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Figura 3.10: Densidad de la mezcla de PC y DME en funcién de la fraccion molar del PC a
298.15K. Los puntos negros corresponden a los datos experimentales obtenidos por Barthel y
colaboradores[6] y los puntos rojos son los obtenidos por simulacién

por simulacién de la constante dieléctrica. En esta propiedad, el error relativo es mayor.
Por ejemplo, para una xypc = 0.4 el error relativo es de alrededor de 9.51 %, mientras
que para una xpc = 0.9 el error aumenta hasta casi 11.51 %.
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Figura 3.11: Constante dieléctrica de la mezcla de PC y DME en funcién de la fracciéon molar
del PC a 298.15K. Los puntos negros corresponden a los datos experimentales obtenidos por
Barthel y colaboradores[d] y los puntos rojos son los obtenidos por simulacién

3.5.3. Mezcla de carbonato de propileno (PC) y dietil carbonato (DEC):
constante dieléctrica

En 2003, Michael S. Ding [19] evalué experimentalmente la constante dieléctrica y la
viscosidad en dos tipos de mezclas: PC-EC y PC-DEC. Entre la informacion reportada
estdn los valores de la constante dieléctrica de la mezcla DEC-PC (wpgc = 0.8) en
funcién de la temperatura.

En la Figura |3.12| se muestran los resultados experimentales comparados con los
obtenidos por simulacién. Puede notarse que el error aumenta conforme aumentamos la
temperatura. El error méas grande se obtiene a 298.15 K, a esa temperatura el error es
de aproximadamente 13.92%. A temperaturas bajas el error disminuye, por ejemplo, a
260K este es de 2.64 %.

3.6. Solubilidad del solvente organico en agua

El mecanismo de degradaciéon de los electrolitos organicos es bastante complejo y
existen varios factores que pueden favorecerlo. Uno de ellos es la presencia de agua,
S. Wiemers-Meyer y colaboradores [46] observaron que los electrolitos que estudiaron
eran estables hasta una temperatura de 60 °C en presencia de cantidades menores de
agua, o bien, en ausencia de esta. Ademads, también observaron que el incremento de la
temperatura acelera el impacto que el agua tiene degradando a los electrolitos.

Aunque el rendimiento de un electrolito es mayor en ausencia de agua, se hicieron
simulaciones para verificar si los nuevos campos de fuerza reproducen el comportamiento
de mezclas de solvente organico en agua. Esta prueba se hizo teniendo en cuenta que si
un campo de fuerza es capaz de reproducir diversos compotamientos experimentales su
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Figura 3.12: Constante dieléctrica en funcién de la temperatura de la mezcla PC-DEC de una
fraccién en peso de 0.8 de DEC Los puntos negros corresponden a los datos experimentales
obtenidos por Ding[19] y los puntos rojos son los obtenidos por simulacién

versatilidad y su aplicacién en diversos campos se vuelve mas viable.

Estas simulaciones se hicieron en colectivos NPT semi-isotrépicos con 700 moléculas
de solvente y 3000 moléculas de agua utilizado el modelo TIP4P/e. Se calcularon los
perfiles de densidad de mezclas de carbonato de propileno, carbonato de etileno, 1,2-
dimetoxietano y dietil carbonato con agua. Posteriormente, con los perfiles de densidad
se calculé la cantidad de solvente que se solubilizaba en agua. Los perfiles de densidad
de estas cuatro mezclas se presentan en la Figura [3.13

Las solubilidades experimentales reportadas en la bibliografia se presentan en la
Tabla mismas que son comparadas con las solubilidades obtenidas a través de
simulacién. El campo de fuerza del dietil carbonato (DEC) predice que este serd in-
miscible con agua, précticamente ajustdndose a la baja solubilidad (18 g/L) observada
experimentalmente. Las solubilidades del carbonato de etileno, carbonato de propileno
y 1,2-dimetoxietano estan subestimadas en gran medida, obteniéndose errores de hasta
91 %..

Los campos de fuerza de los solventes deben de ser modificados en pos de mejorar
la predicciéon de su comportamientos en agua, sin perder los excelentes resultados que
hasta el momento se habian obtenido.

3.7. Soluciones electroliticas con (LiPFg)

En esta parte se describen los avances hechos para mejorar el campo de fuerza del he-
xafluorofosfato de litio que es una de las sales mas utilizadas en las diversas formulaciones
electroliticas.
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Figura 3.13: Perfiles de densidad calculados con los nuevos campos de fuerza de los solventes
y el modelo TIP4P/e del agua.

3.7.1. Construccién del campo de fuerza del (LiPFg)

El campo de fuerza inicial de la sal fue construido de la siguiente manera:

1. Campo de fuerza del PFg:

= Enlaces y angulos: La parte intramolecular del anién PFg~ fue tomada
del campo de fuerza GROMOS. La distancia de equilibrio del enlace P-F es
de 0.161 nm. Tiene dos tipos de angulos F-P-F, uno de 90 grados con una
constante ky de 788 kJ/mol y otro de 180 grados con una constante de ky de

91350 kJ/mol.

= Parametros de Lennard-Jonnes y cargas atémicas: Estos datos fueron
tomados del trabajo de Somisetti V. Sambasivarao y Orlando Acevedo [25]
en donde desarrollan y validan el campo de fuerza para 68 liquidos idnicos
reproduciendo los valores de densidades y entalpias de vaporizacién experi-

mentales.
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Tabla 3.13: Solubilidad de solventes orgénicos en agua (g/L), valores experimentales vs calcu-
lados. Tres campos de fuerza nuevos fallan al reproducir la solubilidad. La casi inmiscibilidad del

dietil carbonato es bien predicha

Solvente Exp Simulacién Error( %)
EC 214 (293.15K) [13] 49 7
PC 175 (298.15K) [53] 65 62

DME 1000 (293.15K) [69] 92 91
DEC 18 (293.15K) [69] insoluble -

2. Campo de fuerza del LiT

= Parametros de Lennard-Jones y carga atémica: En un trabajo de Mi-

chael A. Webb y colaboradores

litio en electrolitos poliméricos.

[68], se hace un estudio de la difusién de iones
Ademsds, In Suk Joung y Thomas E. Cheat-

ham [36] publicaron los parametros de interaccién de este catién capaces de
reproducir propiedades en soluciones acuosas usando diferentes modelos de
agua. Sus parametros son capaces de reproducr energias de enlace de los io-
nes con agua y el radio de la primera capa de hidratacién. Estos pardmetros

estan presentados en la Tabla

como puede verse, la or; es similar en

ambos trabajos pero el valor de €7, ; de Webb y colaboradores es casi cuatro
veces mas grande que el publicado por In Suk Joung y Thomas E. Cheatham.

3.7.2. Cargas atéomicas parciales

En algunos trabajos recientes se ha
propuesto utilizar cargas parciales reduci-
das con el fin de tomar en cuenta los efec-
tos de la polarizacién electrénica. En 2009,
I. V. Leontyev y A. A. Stuchebrukhov [39]
proponen un modelo que combina un cam-
po de fuerza no polarizable (carga fija)
con un modelo fenomenolégico de conti-
nuidad electrénica (EC) para polarizacién
electrénica. En este modelo las cargas son
escaladas de manera que la carga efectiva
sea ¢ = 4;/ /ecee

Por otro lado, en 2012 Merlet y cola-
boradores [39], publicaron un trabajo en
donde las cargas son escaladas por facto-
res de 0.7—0.8 con el fin de considerar que
de cargas permanentes inmersas en un diel
liquidos iénicos basados en imidazolium y

reducidas

Li

Figura 3.14: Geometria del LiPFg. Las etique-
tas usadas en esta imagen corresponden a las
utilizadas en la Tabla

los iones moleculares consisten en un conjunto
éctrico continuo. Ellos aplicaron esa idea a dos
calcularon propiedades estaticas y dinamicas



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 62

Tabla 3.14: Parametros intermolecuares sin modificaciones del campo de fuerza de LiPFg

Atomo Cargas(e) op;(nm) ez ;(kJ/mol) Referencia
P 1.0452¢ 0.3740 0.83680 .
F -0.3042°  0.3118 025520 Stmbasivarao y Acevedo [25]
Li 0.7800% 0.1400 1.67360 Webb et. al. [68]
Li 0.7800“ 0.1439 0.43500 Joung y Cheatham [36]

“Estas cargas fueron obtenidas al multiplicar las originales (reportadas en la referencia
indicada) por un factor de 0.78.

Tabla 3.15: Densidades de la sal LiPFg obtenidas través de simulaciones con dos diferentes
parametros para el litio.

Parametros del litio Densidad (kg/m?)

Webb et. al. [68] 2615.75
Joung y Cheatham [306] 2626.83

en un rango de temperatura de 298 a 500K. Merlet y colaboradores escalaron las cargas
del EMIT a 0.78.

Con base en las ideas anteriormente mencionadas, la carga de los iones fue escalada
por un factor de 0.78. Asi, la carga del Lit utilizada fue de 4+0.78 y la del PFg~ fue de
—0.78. Los valores de las cargas atémicas usadas estdn presentadas en la Tabla [3.14]

3.7.3. Densidad de la sal LiPFg

Una vez construido el campo de fuerza de la sal se hicieron simulaciones para calcular
la densidad de la sal en el sélido. Se hicieron dos simulaciones: en una se usaron los
parametros de Lennard-Jones del litio publicados por Webb y colaboradores y en la otra
se usaron los parametros reportados por Joung y Cheatham. En ambas simulaciones los
iones tenian cargas de +0.78

En la Figura se muestra una
imagen de la celda de simulacién cons-
truida para representar al sélido. Las den-
sidades obtenidas en estas dos simulacio-
nes estan presentadas en la Tabla
mientras que la densidad experimental es
de 1500kg/m3. Con ninguno de los dos
parametros se logra obtener una buena
prediccién de esta propiedad. Ademés, no
existe una diferencia significativa entre los
dos resultados obtenidos a pesar de que los

Figura 3.15: Caja de simulacién del sélido de
LiPFg
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Tabla 3.16: Densidad experimental de algunas soluciones electroliticas. La densidad de las
soluciones escritas en rojo fueron las utilizadas para la validacién del campo de fuerza de la sal.
La informacién fue obtenida de las hojas de seguridad de Sigma-Aldrich

Solucién Densidad (kg/m3)
EC+DEC 1 M LiPFg 25°C 1260.0
EC+DEC 2 M LiPFg 25°C 12174

PC 1 M LiPFg 25°C 1310.0
DEC 1 M LiPFg 25°C 1090.0
DEC 2 M LiPFg 25°C 1165.7

valores de €17 de Webb et. al y Joung y Cheatham difieren en gran medida. Se tendria
que aumentar el valor de o con el fin de mejorar la prediccién de esta propiedad.
En las siguientes pruebas se hard uso inicamente de los parametros de Webb et. al.

3.7.4. Soluciones electroliticas

A pesar de que el campo de fuerza del LiPFg no describe de manera correcta al
sélido, se hicieron pruebas para verificar qué tan bueno era para describir soluciones. Y
evaluar si la reparametrizacién de los iones en solucién era una idea factible. Asi una
vez mas, estuvimos supeditados a la escasa informacion experimental disponible en la
literatura.

La companfa Sigma-Aldrich comercia soluciones electroliticas y en sus fichas de segu-
ridad proporciona algunos datos de propiedades fisicoquimicas. Una de las propiedades
utilizadas fue la densidad de las soluciones.

Se armaron las simulaciones para describir a los tres sistemas escritos con rojo en la
Tabla [3.16] para ello se utilizaron los campos de fuerza de los solventes que previamente
habian sido mejorados y el campo de fuerza de la sal, cuya construccion fue descrita en la
primera parte de la Seccién Las cargas de los iones utilizadas en estas simulaciones
también fueron de £0.78.

Como la propiedad que teniamos disponible era la densidad, entonces se hicieron
simulaciones encaminadas a encontrar los valores éptimos de o1y (aquellos que repro-
dujeran la densidad en solucién). El procedimiento seguido fue similar al propuesto por
Salas y colaboradores[56], con la diferencia de que los escalamientos se hicieron tnica-
mente en la o,y del LiPFg conservando fijos los pardmetros del solvente.

La primera simulacién que se armé fue la de DEC 1M LiPFg, en esta simulacién se
hicieron escalamientos lineales en oy,ipr, para encontrar el valor 6ptimo que reprodujera
la densidad de la solucién. En la Tabla B.17 estén los valores obtenidos de densidad
variando el factor de escalamiento f,; ... Puede verse que el valor éptimo de opipr, que
reproduce la densidad es el de 0.78, en donde el error relativo entre el valor experimental
y el calculado es de 0.21 %.

Al haber determinado que 0.78 era el valor éptimo de fyy pp,, se verificé si con este
también se reproducia la densidad en otro tipo de solucon electrolitica, una de DEC pero
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Tabla 3.17: Efecto del valor de o1,; en el cdlculo de la densidad de la solucion DEC 1M LiPFg
a 298.15K

Factor f; ., Simulacién Experimental Error (%)

1 1064.80 1090 2.31
0.9 1076.16 1090 1.27
0.78 1087.70 1090 0.21

Tabla 3.18: Célculo de densidad (kg/m?) de soluciones electroliticas

PC 1 M LiPFg
Factor f, ..., Simulacién Experimental Error (%)

1 1133.94 1165.70 2.72
0.78 1195.80 1165.70 2.58

DEC 2 M LiPFg

Factor f, ... Simulacién Experimental Error (%)

1 1271.39 1310.00 2.95
0.78 1301.00 1310.00 0.69

a mayor concentracién y otra de PC.

En la Tabla se muestran los resultados de densidad obtenidos sin modificar
ory (es decir, con un factor fy.pp,=1), ademds, se presentan los resultados cuando
Joviprg = 0.78. Es posible notar que con estos nuevos valores de fo .. se reproduce,
dentro de un error aceptable de 0.69 %, la densidad de la solucién DEC 1M LiPFg. De
igual manera, con esos mismos valores de fs .. se reproduce la densidad la solucién
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

4.1.

Everything’s got a moral if only you can find it.

— Lewis Caroll, Alice in wonderland.

Conclusiones

Aplicando el método sistematico para la reparametrizacién de campos de fuerza
propuesto por Salas y colaboradores[56] es posible mejorar los campos de fuerza del
carbonato de etileno, del 1,2-dimetoxietano y del dietil carbonato. Los campos de
fuerza modificados con esta metodologia permiten reproducir, con errores relativos
bajos, las tres propiedades objetivo del procedimiento: la constante dieléctrica, la
tensién superficial y la densidad del liquido. Ademaés, una vez modificados, son
capaces de predecir la entalpia de vaporizacién y la viscosidad de los componentes
puros.

Las cargas obtenidas con el cdlculo cudntico PBE0/6-311++G** y el método de
Hirshfeld, permiten que después de hacer el escalamiento lineal se reproduzca la
constante dieléctrica haciendo aplicable el proceso de reparametrizacion.

Los nuevos campos de fuerza describen mejor al componente puro que algunos de

los campos de fuerza més famosos (CHARMM, GROMOS Y OPLS-AA).

Los campos de fuerza nuevos reproducen los valores experimentales de propieda-
des de mezclas binarias de solventes a diferentes composiciones; sin embargo, son
ineficaces en el calculo de la solubilidad del solvente en agua.

Los valores para la densidad del sélido obtenidos con el campo de fuerza que se
armé para el LiPFg no se ajustan al valor reportado experimentalmente. A pesar
de eso, cuando ese campo de fuerza es utilizado en las simulaciones de soluciones
electroliticas es posible calcular la densidad de la solucién con un error bajo.

65
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4.2. Perspectivas

Aunque los nuevos campos de fuerza reproducen con excelentes resultados las mez-
clas de solventes, no es asi en mezclas con moléculas de agua. Por ello, deben de ser
modificados en pos de mejorar la prediccién de su comportamientos en agua sin perder
las propiedades que hasta el momento predicen bien. Esto es importante ya que si un
campo de fuerza es capaz de reproducir diversos comportamientos fisicos entonces su
versatilidad y su aplicacién en diversos campos se vuelve més viable. Es posible que el
problema se resuelva al modificar la distribucién de cargas de modo que se favorezca las
formacién de puentes de hidrégeno con el agua.

Atn deben hacerse méas pruebas con el fin de identificar cémo mejorar el campo de
fuerza del LiPFg. Asimismo, se debe continuar la validacién de los nuevos campos de
fuerza en mezclas. Debido a la escasa informacién experimental de la cual dependemos
para las reparametrizaciones, se ha acordado una colaboraciéon con un grupo de investi-
gacién del Centro Interdisciplinario de Investigaciones y Estudios sobre Medio Ambiente
y Desarrollo (CIIEMAD) con el fin de que sean ellos quienes nos provean de mediciones
de densidad del liquidos y tensién superficial.

El campo de fuerza del LiPFg debera ser mejorado. La estrategia que se seguird sera
la reproduccion de datos experimentales de esa sal en soluciones con solventes organicos.

Al mejorar el campo de fuerza de la sal, el trabajo serd extendido para estudiar la
conductividad ionica de las mezclas propuestas en la Tabla
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