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Estudio de la tension lineal y la coexistencia de fases en fluidos i6nicos

Resumen

El interés en los fluidos bidimensionales se remonta al trabajo pionero de Alder y Wain-
wright, a partir del cual diversas investigaciones fueron llevadas a cabo para describir el
comportamiento de estos sistemas. En la primera parte de esta tesis nos enfocamos al
estudio de fluidos i6nicos en dos dimensiones. Obtuvimos la curva de coexistencia liquido-
vapor del fluido 1:1 y la tensién lineal asociada a su interfase. Adicionalmente realizamos
un estudio sistemdtico del coeficiente de difusiéon de iones multivalentes en funcién de la
temperatura y la densidad. En la dltima parte de esta tesis, estudiamos la conformacién
de un polielectrolito en condiciones de coexistencia liquido-vapor de agua y calculamos la
curva de coexistencia y la tensién superficial de este sistema.

Para el fluido 1:1 encontramos que el intervalo de temperaturas donde se presenta la
coexistencia liquido-vapor es menor en comparacion con su analogo en tres dimensiones. La
tension lineal disminuye mondétonamente conforme la temperatura aumenta. Al compararla
con la tensién superficial del fluido 1:1 observamos que para temperaturas adimensionales
menores a 0.038 la energia necesaria para que un ion abandone la fase liquida es mayor
que en el caso 3D, mientras que para temperaturas mayores la tensién lineal es menor con
respecto a la tensién superficial, lo que implica que un ion pasara con mayor facilidad de la
fase liquida a la fase vapor.

El coeficiente de difusién aumenta cuando la temperatura se incrementa lo que
concuerda con el hecho fisico de que los iones poseen una mayor energia cinética, y el coefi-
ciente disminuye cuando aumenta la densidad debido a que los iones tienen menos espacio
accesible. Para iones multivalentes el coeficiente exhibe un comportamiento oscilatorio a
bajas temperaturas, cuyas oscilaciones disminuyen en amplitud al aumentar la temperatura
y la densidad, lo que parece estar directamente relacionado con la formaciéon de cimulos de
iones en las mezclas estudiadas.

Con respecto al sistema polielectrolito-agua, encontramos que la tensién superficial
se incrementa en un 8% en el intervalo de 350 a 450 K con respecto a la calculada para
el agua pura a las mismas condiciones termodinamicas. En este intervalo de temperatura
el polielectrolito presenta un cambio considerable en su conformacién a medida que la

temperatura aumenta.



Study of the line tension and the coexistence of phases in ionic fluids
Abstract

The study of two-dimensional fluids goes back to the pioneering work of Alder
and Wainwright from which various studies were carried out to describe the behavior of
these systems. In the first part of this thesis we focus on the study of ionic fluids in two
dimensions. We study the liquid-vapor coexistence curve and the line tension associated
with the interface of the 1:1 fluid. In addition, we carried out a systematic study of the
diffusion coefficient of multivalent ions as a function of temperature and density. In the last
part of this thesis, we study the conformation of a polyelectrolyte at conditions of liquid-
vapor coexistence of water and we calculated the coexistence curve and the surface tension
of this system.

For the two-dimensional 1:1 fluid we found that the range of temperature where
the liquid-vapor coexistence occurs is smaller than its analog in three dimensions. The line
tension decreases monotonically as the temperature increases. When comparing with the
surface tension of the 1:1 fluid we observed that for reduced temperatures lower than 0.038
the energy nedeed by an ion to escape from the liquid fase is higher than in 3D, while for
higher temperatures the line tension is lower than the surface tension, this implies that an
ion emigrates easily from the liquid phase to the vapor phase.

The diffusion coefficient tends to increase when the temperature rises and decreases
for high density due that the ions have less accesible space. For the multivalent ions the
coefficient shows an oscillatory behavior at low temperatures, whose oscillations decrease
in amplitude as the temperature and density increase, this seems to be directly related to
the formation of clusters in the mixtures studied.

With respect to the polyelectrolyte-water system, we found that the surface tension
increases by 8% in the temperature range from 350 to 450 K when comparing to the surface
tension of pure water at the same termodynamical conditions. In this temperature range
the polyelectrolyte presents a considerable change in its conformation as the temperature

increases.
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Introduccion

Motivacion

Los arreglos experimentales de monocapas de particulas coloidales sobre sustratos
liquidos, las proteinas y polimeros depositados en la interfase agua-aire, las peliculas de
lipidos [1] y el autoensamblado de nanocristales sobre superficies de grafito [2] son ejemplos
de sistemas donde una descripcién bidimensional es una aproximacién razonable. En estos
sistemas se han observado fenémenos fisicos interesantes. Por ejemplo en una monocapa
de Langmuir de particulas nanométricas ocurren diferentes transiciones; a medida que la
densidad superficial se incrementa se observa la secuencia gas, liquido-expandido, liquido-

condensado y solido [3].

Estas observaciones han generado un gran interés en las propiedades fisicas de
sistemas bidimensionales [4-6], muchas de las cuales no han sido estudiadas ampliamente.
Las herramientas existentes para el estudio de sistemas bidimensionales se han incremen-
tado considerablemente, ahora los métodos experimentales permiten el acceso a escalas
nanométricas y la capacidad de computo ha crecido exponencialmente en los iltimos anos.
Desde los primeros estudios de Alder y Wainwright sobre un fluido de discos duros [7]
hasta estudios recientes de fluidos bidimensionales tipo Lennard-Jones y con interacciones
de Coulomb, han conducido a la exploracion de diferentes propiedades bajo condiciones de

bidimensionalidad [8-11]. Sin embargo atin hay propiedades que deben ser estudiadas.

En este trabajo de tesis nos enfocaremos: 1) al estudio de sistemas bidimensionales
de particulas cargadas y, 2) al estudio de polimeros cargados en solucién en tres dimensiones.
Ambos fluidos pertenecen a los denominados fluidos iénicos. Usaremos dindmica molecular

como método de simulacién. En el caso 1) determinaremos la tensién lineal asociada a la
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interfase liquido-vapor y el coeficiente de difusién de iones multivalentes. En el caso 2) estu-
diaremos el efecto de la presencia de un polielectrolito sobre las propiedades de coexistencia

liquido-vapor del agua y la tension superficial.

El resto de esta tesis estd organizado como sigue: en el capitulo 1 se presen-
taran los conceptos generales, en el capitulo 2 la metodologia de simulacién molecular. Las
propiedades de interés se describiran en el capitulo 3. Los resultados y su discusién seran
presentados en los tres capitulos subsiguientes. En el capitulo 4 describiremos la curva de
coexistencia liquido-vapor del fluido i6nico simétrico en carga y tamano y la tension lineal
asociada a la interfase correspondiente, siendo la tensién lineal la contribucién maés rele-
vante. En el capitulo 5 presentaremos al desplazamiento cuadratico medio, la funcién de
autocorrelacion de velocidades y el coeficiente de difusién para mezclas binarias de iones
multivalentes y su funcién de distribucién radial, calculados en condiciones termodindmicas
de una fase fluida. Finalmente en el capitulo 6 abordaremos el estudio de polimeros car-
gados. Presentaremos la tension superficial asociada a la interfase liquido-vapor del agua
v las curvas de coexistencia liquido-vapor, asi como el radio de giro del polielectrolito bajo

estas condiciones.

Objetivos generales

Estudiar la tensién interfacial de fluidos iénicos en dos y tres dimensiones y deter-

minar la coexistencia liquido-vapor usando métodos de simulaciéon molecular.

Objetivos especificos

e Determinar la tensién lineal asociada a la interfase liquido-vapor del fluido iénico

bidimensional 1:1.

e Calcular el coeficiente de difusién para fluidos iénicos bidimensionales asimétricos en

carga en funcién de la valencia, temperatura y densidad.

e Construir la curva de coexistencia liquido-vapor del sistema polielectrolito-agua.

e Calcular la tensién superficial asociada a la interfase liquido-vapor del sistema polielectrolito-

agua.



Capitulo 1

Conceptos generales

1.1 Mecanica Clasica

En 1687 el fisico y matematico inglés Sir Isaac Newton publicé los Philosophiae
Naturalis Principia Mathematica, donde presenté tres leyes simples y elegantes referente al
movimiento de objetos interactuantes. Aunque Newton se enfocd en el movimiento de los
cuerpos celestes interactuando via fuerzas gravitacionales, la mayoria de los d4tomos son lo
suficientemente masivos para que su movimiento sea tratado con una precisién razonable
dentro del esquema cldsico. Por tanto, las leyes de la Mecanica Clasica pueden aplicarse a

nivel molecular [12].

Para los sistemas atémicos un tratamiento clasico estéd justificado por el valor de

la longitud de onda térmica de De Broglie A, definida como

A= (2”5712)1/2 (1.1)

m

donde m es la masa del dtomo, B=1/kpT, kp=1.3806x10"23 J- K~! es la constante de
Boltzmann, T es la temperatura y h = 6.6260x1073% J.s es la constante de Planck. Es
necesario que A sea mucho menor que a, siendo a la separaciéon media entre dtomos. El
uso de esta aproximacion clasica implica una simplificacion importante, esto es que las
contribuciones a las propiedades termodindmicas que surgen por el movimiento térmico

pueden separarse de aquellas debidas a la interaccién entre particulas [12].
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1.1.1 Ecuacién de movimiento de Newton

El movimiento de un objeto puede describirse cuantitativamente al especificar el
vector de posicion r en el espacio a cualquier tiempo t. Identificando que la velocidad es
la primera derivada con respecto al tiempo de la posiciéon y la aceleracién es la segunda
derivada de la posiciéon con respecto al tiempo, podemos escribir la segunda ley de Newton

para la fuerza F = ma, como una ecuacién diferencial

S _F, (1.2)

dado que la ecuacién (1.2) es una ecuacién de segundo orden, para resolverla es necesario
especificar dos condiciones iniciales, la posicién y la velocidad [12].
Para un sistema de N particulas interactuantes, la segunda ley de Newton para la
particula ¢ toma la forma
25,
mld—gl :Fi(rl,...,rN). (13)
dt
Esta ecuacién es conocida como la ecuacién de movimiento de la particula 7. En cualquier
sistema real, las fuerzas entre particulas son funciones no lineales de las posiciones de las
N particulas interactuantes. Para un sistema macroscépico, donde N es del orden de
10?3 se requiere la solucién del mismo nimero de ecuaciones. Es aqui donde la Mecénica
Estadistica provee la conexién necesaria entre las leyes microscépicas y las observables

macroscopicas [12].

1.2 Mecanica Estadistica

Las leyes bésicas de la naturaleza estan escritas en términos de ecuaciones que no
podemos resolver de forma exacta excepto para casos muy especiales. Si deseamos estudiar
el movimiento de mas de dos cuerpos interactuantes, incluso las leyes de la mecénica newto-
niana se vuelven irresolubles. La Mecanica Estadistica estudia a los sistemas macroscopicos
desde el punto de vista microscépico. El objetivo es entender y predecir el fenémeno
macroscopico de propiedades macroscépicas tomando en cuenta las caracteristicas de las
moléculas individuales que componen al sistema. En el limite termodindmico N y V tien-
den a infinito y V/N constante [13].

Consideremos N particulas interactuantes encerradas en una caja de volumen V.

Un estado microscopico del sistema estd determinado por las posiciones y velocidades de
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todas las particulas en un tiempo especifico, la solucién de las ecuaciones de movimiento
permite conocer su estado futuro, al conjunto de estados se le denomina ensamble es-

tadistico.

1.2.1 Postulados de la Mecanica Estadistica

Dentro de la mecanica estadistica, los postulados fundamentales [13] que conectan

el punto de vista microscépico con el macroscopico son:

e Equiprobabilidad a priori: Los estados de un sistema aislado son igualmente pro-
bables.

e Hipétesis ergddica: El promedio en el ensamble de una variable M definida en
términos de caracteristicas microscépicas de las particulas es igual al promedio tem-

poral de esa variable M, (M)ensamble = (M )tiempo

e Postulado de Gibbs: El promedio en el ensamble de una variable microscépica M

corresponde a su valor termodindmico, (M )ensampie = Mtermo

Con estos postulados, podemos hacer una conexién entre la Mecanica Estadistica

y la termodinamica.

1.2.2 Ensambles

Un ensamble es un conjunto virtual de un nimero enorme de sistemas termo-
dindamicos, construidos para ser una réplica de un estado termodinamico del sistema de
interés [13]. Las propiedades macroscépicas que lo describen son variables de control ter-
modinamicas, por ejemplo, la temperatura T', el nimero de particulas IV, el volumen V| el
potencial quimico u, entre otras. Dependiendo de las variables de control tenemos diferentes
ensambles. La funcién de particién caracteristica del ensamble, depende de estas variables
y se relaciona con un potencial termodindmico. A continuacién describiremos las carac-

teristicas principales de algunos ensambles [13].

¢ Ensamble microcanénico (NVE)

Consideremos un conjunto de sistemas aislados, los cuales tienen N particulas en

un contenedor de volumen V' y energia total E. Este ensamble es conocido como
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el ensamble microcandnico, el cual provee un punto de partida para obtener todos
los demds ensambles. La funcién de particién Q(N,V, E) estd relacionada con la
entropia por medio de la ecuacién (1.4). Es claro que la caracteristica de energia F
constante no es con la que se realizan los experimentos en el laboratorio, es por ello
que necesitamos recurrir a otro ensamble cuya variable de control termodindmica sea

mas facil de controlar. La entropia es

S(N,V,E) = kg In Q(N,V, E) (1.4)

donde Q2 es el nimero de microestados accesibles al sistema.

¢ Ensamble canénico (NVT)

Este ensamble facilita tener el control de la temperatura, lo que describe a un sistema
en contacto térmico con una fuente de calor. Para pasar de un ensamble a otro usamos
la tranformada de Legendre [13], de esta forma la funcién de particién se representa
por Q(N,V,T)=>", exp|—SE;(N,V)], donde E; es la energia del i-ésmimo estado. La

relacién con la termodindmica viene dada por la energia libre de Helmholtz A,

A=—kpInQ(N,V,T). (1.5)

e Ensamble isobérico-isotérmico (NPT)

El volumen es otra variable de control que no siempre se mantiene constante en los
experimentos, es por ello que se requiere un ensamble donde la presién de mantenga
constante. ensamble presion P constante se requiere. La relacién entre éste y la
termodinamica viene dada por el potencial termodinamico energia libre de Gibbs G,
que depende de las variables de control N, P y T. La relacién con la funciéon de
particion A(N, P,T)=>" 5>, QUN,V, E)exp[—fElexp[—SPV] es

G = —kgT In A(N, P, T). (1.6)

Los ensambles presentados son los méds comunes en la literatura y también son
utilizados en la simulacién computacional y proveen un marco de estudio de los sistemas

fisicos de interés.
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1.3 Fluidos i6nicos

Los fluidos iénicos contienen particulas cargadas; aniones y cationes. Podemos
encontrarlos de forma natural o bien sintetizar una gran cantidad de fluidos que caen dentro
de esta clasificacion. Los electrolitos, las sales fundidas, los polielectrolitos, y las particulas
coloidales cargadas son ejemplos de fluidos iénicos. Son estudiados con gran interés debido
a sus aplicaciones como solventes ambientalmente amigables, en procesos de tratamiento
de aguas residuales o bien, como electrolitos en capacitores electroquimicos [14], asi como
en procesos de extraccién en la industria de alimentos [15]. El ADN y las soluciones de
proteinas también se consideran fluidos iénicos.

Los fluidos iénicos han sido estudiados de forma tedrica, experimental y por medio
de simulaciéon molecular. Tedricamente, se describen a través del modelo primitivo, el cual
contiene interacciones electrostaticas. A pesar de su simplicidad, este modelo reproduce
propiedades experimentales de sales fundidas. Se han calculado el coeficiente de difusion,
la curva de coexistencia, el punto critico y la tensién superficial de este modelo [16,17].

Debemos hacer énfasis en que estos estudios han sido realizados en tres dimensiones.

1.3.1 Fluidos i6nicos bidimensionales

Con respecto a los fluidos iénicos bidimensionales, existen sistemas cuyas particulas
estan confinadas a moverse basicamente en dos dimensiones, esto es, el movimiento en la
tercera dimensién espacial es muy limitado. A estos sistemas se les llama cuasibidimen-
sionales. Entre ellos encontramos monocapas de liquidos iénicos de temperatura ambiente,
donde se observa que al disminuir la dimensionalidad, la estabilidad de las mesofases se
modifica, por ejemplo, no se observa la formaciéon de un sélido cristalino pero tampoco una
fase fluida normal y propiedades como la viscosidad se afectan [18].

Las particulas cargadas atrapadas en una interfase, cominmente agua/aire, son
otro ejemplo de fluidos bidimensionales, las particulas estan restringidas a moverse en dos
dimensiones y se ha observado la formacién de agregados [19]. En suspensiones coloidales
confinadas entre dos placas paralelas se ha encontrado que las particulas de igual carga
tienden a atraerse en lugar de repelerse, lo cual hace que sean sistemas fuertemente es-
tructurados dependiendo de las fracciones de volumen empleadas [19]. A su vez, se ha
mostrado que propiedades como el coeficiente de difusién dependen de la concentracién de
particulas [20]. Dicha dependencia también ha sido observada en monocapas de particulas

de poliestireno adsorbidas en la interfase octano-agua, al incrementar la densidad superfi-
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cial se observan las fases gas, liquido, hexatica o sélida [21]. Al seguir incrementando la
densidad, se observa la formacion de aglomerados. Asi podemos encontrar méas ejemplos,
como los polielectrolitos [22] y las cadenas de ADN en la interfase aire/agua [23], donde se

ha mostrado que las moléculas de ADN pueden formar peliculas insolubles [24].

1.4 Polielectrolitos

Un polielectrolito es un polimero que se disocia en especies cargadas cuando se pone
en presencia de agua. La solucién consiste de macroiones y contraiones de carga opuesta
para garantizar la electroneutralidad del sistema. La mayoria se generan por reacciones de
policondensacién, pero también se encuentran en la naturaleza: la gelatina, los polipéptidos
y el ADN son algunos ejemplos. Los polielectrolitos se emplean en aplicaciones practicas,
juegan un papel fundamental en los procesos bioldgicos y se usan en la ciencia de materiales
[25].

Para estudiar sus propiedades dindmicas y estructurales se emplean técnicas ex-
perimentales como espectroscopia infraroja ultra rapida, resonancia magnética nuclear y
dispersion de neutrones. Se ha medido el peso molecular, la densidad de carga y la for-
macién de cimulos [26-28]. Hoy en dia los polielectrolitos constituyen un area activa de
investigacién ya que hay aspectos que atin son controversiales [25].

La dindmica molecular nos provee de informacién detallada que contribuye al en-
tendimiento de las propiedades de los polimeros, asi como a describir su comportamiento
en simulaciones con agua explicita. Se han realizado investigaciones en multicapas de poli-
electrolitos, polielectrolitos en superficies cargadas y en soluciones acuosas, la influencia de
los contraiones en la solvatacién del ADN en agua [29], asi como de los efectos del solvente

sobre la conformacién de los polielectrolitos [30].

1.5 Modelos de agua

El agua es un fluido comin y a la vez vital, con un papel central en diversos
fenémenos fisicos y para la vida. Puede encontrarse de manera natural en cualquiera de
sus tres estados, sdlido, liquido y gaseoso. En la literatura existen diversos modelos con
los cuales se busca una descripcién de sus propiedades. La molécula de agua esta formada
por dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno unidos por un enlace covalente, lo cual se

expresa en la férmula quimica HoO. Su estructura molecular consiste en una formacién
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104.45°

Figura 1.1: Estructura molecular del agua. (Imagen adaptado de [31])

tetraédrica mostrada en la figura (1.1), el dngulo # formado por los dtomos H-O-H es de
104.45° y la distancia media rog de separacién entre el atomo de oxigeno con hidrégeno es
de 0.957A [32].

A pesar de su simpleza quimica, el agua tiene un comportamiento complejo. Han
surgido diferentes modelos para reproducir sus propiedades experimentales logrando asi un
entendimiento mas completo. Cada modelo se desarrolla para reproducir propiedades fisicas
objetivo (por ejemplo, la densidad anémala, funciones de distribucién radial o pardmetros
criticos). Los pardmetros del modelo son obtenidos por medio de simulaciones cudnticas o
por mapeo de propiedades experimentales. El mejor modelo de agua serd aquel que repro-
duce un nimero mayor de propiedades fisicas. Dentro de los modelos existentes encontramos
aquellos que son rigidos (donde las distancias de enlace y dngulos se mantienen fijos), los
flexibles, polarizables y los no polarizables. Existen modelos que describen una molécula de
agua con tres, cuatro o cinco sitios, esto es, la carga total de la molécula se distribuye entre
ellos. Una implicacion es que el costo computacional del modelo aumenta. En la figura
(1.2) se muestran algunos modelos de agua con fines de ilustracién. El modelo TIP4P /2005
produce los valores experimentales de la tensién superficial en acuerdo cuantitativo en el
intervalo de temperatura del punto triple a la temperatura critica [33].

En esta tesis trabajaremos con el modelo SPC/E, el cual sera descrito a continua-

cién.

1.5.1 Modelo SPC/E

Este modelo fue desarrollado por Berendsen y colaboradores en 1987, se presenta
como una mejora del modelo SPC, por sus siglas en inglés Simple Point Charge (carga
puntual simple). El modelo Extended Simple Point Charge o SPC/E por sus siglas en

inglés, es un modelo tetraédrico que consiste de tres sitios cargados, es rigido [34]. Tiene
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3 sitios 4 sitios
@) O
/ \ / ,\I,I\
H H H H
5 sitios "
L. L L 6 sitios L

NN

Figura 1.2: Modelos de agua propuestos en la literatura [33]. Se usan diferentes geometrias
para modelar el comportamiento del agua (imagen adaptada de [35]). Los dtomos de
hidrégeno y oxigeno se representan con H y O, respectivamente. El dtomo M contiene
la carga del oxigeno en lugar de O. Los pares iénicos L comparten la carga del O, los cuales

no se enlazan ni comparten carga con otros dtomos.

una correccion a la polarizaciéon, logrando asi una mejora en la densidad, cuyo valor es 0.998
g/cm? a 300 K y 1 bar, mientras que su valor experimental 0.995 g/cm? [34]
La interaccién entre dos moléculas de agua A y B viene dada por un potencial de

Coulomb més un término Lennard-Jones a través de la ecuacién [36]

00 12 000 6 1 atomos Gidi
uap(roo) = 4€oo <—> - <—> + yoo = (1.7)
Too oo TEQ €A EB Tij

donde rpp es la distancia oxigeno-oxigeno, g; es la carga eléctrica del sitio ¢ y g; es la carga
eléctrica del sitio j, €g es la permitividad del vacio, opo es el didmetro de un atomo de
oxigeno, y €po es el pozo de potencial de la interaccién Lennard-Jones [37]. Los pardmetros
de este modelo se muestran en la tabla (1.1).

A temperaturas alrededor de 277.15 K el modelo subestima la densidad y para
temperaturas supercriticas el modelo la sobreestima. Con respecto al punto critico, el mo-
delo SPC/E proporciona una temperatura critica 639 K [33] cercana al valor experimental
TS = 642 K mientras que subestima la densidad critica igual a 0.295 g/cm? [40] y ex-
perimentalmente pe”? =0.32g/cm? [38]. Con respecto a la coexistencia de fases, el modelo

falla donde la fase sélida se ve involucrada [39], mientras que para la coexistencia liquido-
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Parametro Valor
o 3.166 A
€00 0.650 kJmol ™
roH 1.00 A
OromH 109.47 °
qu +0.4238¢
70 -0.8476¢

Tabla 1.1: Pardmetros del modelo de agua SPC/E [34].

vapor el modelo produce una curva en buen acuerdo con la experimental en el intervalo
de temperatura de 350 a 600 K y en densidades de 0 a 1 g/cm?® [40]. El modelo SPC/E
también reproduce el coeficiente de difusion D, por ejemplo, a 300 K y presién de 1 bar se

2. 571 a las mismas

obtiene 2.5 x 107 °e¢m? - s7! y el valor experimental es de 2.4 x 10 °¢cm
condiciones termodindmicas [34]. Con respecto a la tensién superficial su valor se subestima
por alrededor del 10% [33]. Usaremos el modelo SPC/E para los estudios de polielectrolitos

en fase liquida y en coexistencia liquido-vapor de agua.



Capitulo 2

Metodologia de simulacién

molecular

Las leyes basicas de la naturaleza tales y como las conocemos, estan expresadas en
términos de ecuaciones de las cuales pocas pueden ser resueltas de manera analitica para
un sistema de muchos cuerpos. Para resolver tales ecuaciones, suelen introducirse apro-
ximaciones, modelos simples del sistema de interés, o bien, la implementacion de métodos
numéricos o simulacion computacional. Este iltimo método comenzé como una herramienta
para explotar las maquinas de computo electrénicas que se habian desarrollado durante y

después de la segunda guerra mundial [41].

La simulaciéon molecular provee una ventana hacia los detalles microscopicos del
sistema de interés, los cuales no necesariamente son accesibles por medio de un experimento,
por ejemplo, las posiciones de las particulas que lo componen en funcién del tiempo. Existen
diferentes métodos de simulacién molecular que nos permiten llevar a cabo el cdlculo de
las propiedades de un fluido, tales como la ecuacién de estado, coeficientes de transporte,

funciones de correlacion, entre otras.

La dindmica molecular tiene como objetivo generar la solucién de las ecuaciones
de movimiento cldsicas de dtomos y moléculas para asi obtener la evolucién temporal del
sistema. Esto nos permite el calculo de propiedades promedio, las cuales pueden ser de-
pendientes del tiempo como las funciones de correlacién temporales. A continuacion, se

describiran los elementos involucrados en esta metodologia.

12
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2.1 Elementos generales

Cuando realizamos estudios experimentales en un sistema real, llevamos a cabo
experimentos con ciertas variables de control, como lo son el volumen, la temperatura, la
presion entre otras, se miden las propiedades de interés por medio de algin instrumento.
Dichas mediciones se realizan un cierto niimero de veces para obtener un valor promedio y

su correspondiente error estadistico.

2.1.1 Algoritmo de dinamica molecular

Un programa de dindmica molecular funciona de la siguiente manera: a partir de
un archivo de entrada se leen las condiciones iniciales del sistema, tales como temperatura,
densidad, nimero de particulas, paso de integracién At, posiciones y velocidades de las
particulas en un tiempo inicial ¢;. Después se realiza el calculo de la fuerza entre pares
de particulas, de donde se obtienen nuevas posiciones y velocidades a un tiempo posterior
t; + At y entonces se realiza el cdlculo de las propiedades en ese instante de tiempo. Con las
posiciones y velocidades resultantes, volvemos a calcular las fuerzas y generamos una nueva
configuracién del sistema, calculando nuevamente las propiedades de interés. Este ciclo se
repetirad por un cierto niimero de pasos, mismo que dependera de la etapa de simulacién en
la que nos encontremos. Un esquema del algoritmo de dindmica molecular se muestra en la

figura (2.1).

2.1.2 Etapas de una dinamica molecular

1. Condiciones iniciales: En esta etapa se establecen las condiciones en las cuales se
realizara la simulacién tales como lo son la temperatura, densidad, presién y tiempo.
Hay propiedades que requieren un mayor tiempo de simulacién para obtener una
buena estadistica y subsecuentemente un mejor promedio estadistico, por ejemplo la
tensién superficial. Asi mismo se elige el modelo de interaccién entre particulas que

mejor caracterice a nuestro sistema.

Asignamos posiciones y velocidades iniciales a las particulas dentro de la celda de
simulacion con algun criterio que evite los traslapes, por ejemplo colocandolas al azar
o bien en un arreglo cristalino. Las velocidades pueden ser colocadas iguales a cero,

o bien, siguiendo una distribucién de Maxwell-Boltzmann, que para la componente x
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[ Dinamica Molecular ]

Condiciones iniciales:
T, p, N ete.

'

1. Posiciones y velocidades iniciales

'

[ 2. Calculo de Fuerzas

v

[ 3. Calculo de posiciones y velocidad ]

Repetir2,3y4
por el niimero de pas os
requeridos

[ 4. Célculo de propiedades de interés
[ Fin J

Figura 2.1: Algoritmo de dinamica molecular, los pasos 2, 3 y 4 se repiten por un numero
X de pasos para posteriormente obtener valores promedio estadisticos de las propiedades

de interés.

de la velocidad, v,, de particulas de masa m a temperatura T, la distribucién es [12]

1/2
— m —muv? /2kpT
f(vz) (27rl<:BT> e . (2.1)

Dentro de una simulacién de dindmica molecular, el ensamble natural es el ensamble
microcanénico NVE. Para trabajar en el ensamble NVT o en el NPT debemos hacer

uso de termostatos o barostatos.

En esta tesis realizaremos simulaciones en el ensamble NVT para estudiar fluidos
i6nicos en dos dimensiones y en la parte de polielectrolitos usaremos los ensambles
NVT y NPT. Los termostatos y barostatos utilizados en las simulaciones seran deta-

llados mas adelante.

2. Periodo de Equilibrio: Las posiciones y velocidades iniciales no corresponden nece-
sariamente a una configuracion de equilibrio consistente con las variables de control
termodindamicas asignadas. Sin embargo, al colocar las variables termodindmicas y
permitir que el sistema evolucione, éste alcanzara una configuracion de equilibrio. En

esta etapa las propiedades de interés tendran valores que oscilaran considerablemente
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en los primeros cientos o miles de pasos de simulacion.

Al concluir la etapa el sistema se lleva a un estado de equilibrio termodindmico,
donde la temperatura, la presién, la energia cinética, etc. oscilan en torno a un valor
promedio con desviacién estandar pequefia 1 x 10™* con respecto al valor promedio
es un valor aceptable. Entonces podemos pasar a la siguiente etapa de simulacién. El
tiempo que tome alcanzar este estado dependerd del sistema de interés, del nimero
de particulas y de las condiciones termodinamicas. Por ejemplo, para un sistema de
600 particulas el periodo de equilibrio se alcanza en aproximadamente 50 000 pasos de
integracién, pero para una simulacion del orden de millones de particulas, este tiempo

seré del orden de 10° pasos de integracion [42].

3. Periodo de produccion: Una vez que se ha alcanzado el equilibrio termodindmico,
el sistema se simula por un tiempo considerablemente mas largo que el periodo de
equilibrio, de esta forma se logra un muestreo mas amplio del espacio de configura-
ciones y se obtienen las propiedades con una mejor estadistica. La pregunta inmediata
es jcuanto tiempo mas deberd simularse el sistema?. La respuesta no es simple, ya
que dependera una vez mas del sistema, pero también de la propiedad que se desee
calcular. Por ejemplo, para las densidades de coexistencia liquido-vapor, tenemos que
una etapa de produccién de 5 bloques de 500 000 pasos parece suficiente para obtener
un promedio estadistico confiable; sin embargo, en el caso de la tension lineal, una
corrida de este tamarfio no es suficiente para asegurar una buena estimacién del valor

promedio de esta propiedad.

Es por ello, que debemos simular el sistema el tiempo necesario para asegurar que las
propiedades estén bien representadas estadisticamente. Una vez que la simulacién ha

concluido podemos calcular las propiedades promedio.

2.2 Potencial de interaccion

Como se mencioné en la seccién anterior, una eleccién importante para describir
al sistema es el potencial de interaccién entre particulas. La calidad del modelo se mide en
términos del niimero de propiedades experimentales que puede reproducir cuando se simula
una sustancia real en un intervalo amplio de condiciones termodinamicas. Existen diferentes
tipos de potencial los cuales se implementan dependiendo de la complejidad de la molécula

con la cual se trabajard. Dichos potenciales pueden ser de largo o corto alcance.
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Recordemos que el objeto de estudio de esta tesis son los fluidos idnicos cuya
caracteristica principal es que contienen iones, es decir, las interacciones de Coulomb estéan
presentes. En el caso de fluidos iénicos bidimensionales usaremos el modelo primitivo suave
(SPM), el cual es capaz de producir una separacién liquido-vapor en dos dimensiones [11],
lo que nos permitird calcular la tension lineal y otras propiedades de una fase homognea.
Mientras que para los polielectrolitos se usara un potencial mas complejo. A continuacion

describiremos los modelos.

2.2.1 Modelo primitivo suave

Este modelo de interaccion consiste en la suma de un término de repulsién de
corto alcance mas la interaccion de Coulomb. Consideremos una mezcla de esferas suaves
de didmetro o, la mitad con carga positiva Z, |e| y la otra mitad con carga negativa Z_|e|,
Z+ y Z_ son las valencias de los iones positivos y negativos, respectivamente, y |e| es el
valor absoluto de la carga del electrén. La ecuacion que describe al modelo SPM estd dada

por

O')n n 1 ZiZj€2 (2‘2)

uij(r) =A (—

i () *\r Awegeg T
donde n es un exponente que define la “dureza” de la parte repulsiva del potencial, &g
es la permitividad del vacio, €5 es la constante dieléctrica del medio donde se encuentran

. . . . Z;Z;|e?
inmersos los iones, A; una constante definida tal que uy_ = 0, es decir A; = ‘47:502‘ —. Este
S

modelo es una funcién continua de la distancia r, las simulaciones de dindmica molecular con
este potencial se realizan sin necesidad de contemplar discontinuidades, lo que implicaria un
mayor costo computacional [41]. El valor asignado a n es 225, para tener una parte repulsiva
lo suficientemente dura para asemejar al modelo primitivo restringido (RPM) pero con un

potencial continuo [17].

2.3 Solucién de las ecuaciones de movimiento

Para resolver numéricamente las ecuaciones de movimiento, requerimos un algo-
ritmo de integracién. En este sentido la eleccién de un buen algoritmo es crucial. A primera
vista, el hecho de que un algoritmo sea rapido podria parecer importante, sin embargo la
exactitud del algoritmo es mucho mas relevante. La eficiencia del algoritmo esta ligada al

tamano del paso de integracién, entre mas grande sea dicho paso, el niimero de veces que
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tendran que ser evaluadas las fuerzas serd menor. Cabe mencionar, que el calculo de las
fuerzas es lo més costoso en toda simulacién de dindmica molecular [41]. Otro criterio im-
portante es la conservacion de la energia en una simulacién NVE y finalmente, recordemos
que las ecuaciones de movimiento de Newton son reversibles en el tiempo, por lo tanto,
nuestro algoritmo también debe serlo.
Utilizaremos algoritmos basados en el llamado método de diferencias finitas [12].
En este esquema, usaremos una serie de Taylor, de tal manera que la posicién de una
particula al tiempo t + At se expresa en términos de su posicion, velocidad y aceleracién en
el tiempo ¢
r;(t + At) = ri(t) + At vi(t) + A7752211(75), (2.3)

donde todos los términos de orden mayor a At? han sido despreciados.

2.3.1 Algoritmo de velocidades de Verlet

Este algoritmo considera explicitamente la evolucién temporal de las posiciones y

velocidades. Partimos de la ecuacién (2.3)

r;(t + At) = r;(t) + Atvi(t) + 5 F;(t). (2.4)

i
en el ultimo término se ha sustituido la aceleracién por la fuerza usando la segunda ley
de Newton. Notemos que también podemos partir de r;(t + At) y v;(t + At), calculamos

F;(t + At) y retrocedemos en el tiempo a r;(t) de acuerdo a

2

ri(t) = ri(t + AL — Abvi(t + Af) + 2“ Fi(t + Al). (2.5)

(2

Sustituyendo la ecuacién (2.3) para r;(t + At) en la ecuacién (2.5) y resolviendo para

v;(t + At) nos lleva a la siguiente expresién

At

V,’(t + At) = Vi(t) + ™,

[F;(t) + Fi(t + At)). (2.6)

Por tanto las ecuaciones (2.4) y (2.6) son utilizadas para evolucionar las posiciones y veloci-
dades simultdneamente. Las nuevas posiciones y velocidades son calculadas con un error
del orden de At*. Este algoritmo conserva la energfa y es reversible en el tiempo [43].

El paso de integracién At juega un papel importante en la eleccién del algoritmo

de integracién. Un At muy pequeno conlleva a un muestreo lento del espacio fase. Si el paso
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Figura 2.2: Esquema de las condiciones de frontera peridédicas. Para mayor claridad se

muestra el esquema en dos dimensiones. (Imagen tomada de [41])

de integracién es muy grande los dtomos pueden llegar a ocupar las mismas coordenadas
espaciales, no se conservaria la energia total o el momento lineal o pueden presentarse fallos
en el programa. Si £y es el tiempo que le toma a una particula desplazarse una distancia
comparable a su didmetro, At es elegido de tal forma que At << t.

Hasta ahora, hemos tratado con la solucién de las ecuaciones de movimiento de una
particula 7 dentro de nuestro sistema de interés, pero recordemos que ain nos faltan N — 1
por calcular. Las simulaciones de dindmica molecular se llevan a cabo tipicamente con un
numero entre 1000 < N < 100 000 particulas dado que el tamano del sistema esta limitado
a las capacidades de la computadora donde se realizara el cdlculo y a las caracteristicas del
cédigo. El tiempo que nos lleva evaluar las fuerzas o la energia potencial es proporcional a
N2 [41].

2.3.2 Condiciones peridédicas de frontera

Consideremos una caja de simulacién cibica, donde colocaremos a las N particulas
interactuantes. Tendremos que las moléculas cercanas a la superficie experimentaran fuerzas
diferentes a las de las moléculas en el centro de la celda de simulacién. Este problema puede

resolverse al implementar las condiciones periédicas de frontera [41]. La caja de simulacién
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Figura 2.3: Convencién de minima imagen. Por simplicidad es mostrada para un sistema

bidimensional. (Imagen tomada de [41])

se replica a través del espacio para formar un sistema infinito como se muestra en la figura
(2.2). En el transcurso de la simulacién, si una particula deja la celda central, su imagen
periddica entrara a través de la cara opuesta. Debido a que no hay paredes en la frontera
de la caja central, no hay particulas superficiales. Al entrar y salir particulas por igual
dentro de la celda central, la densidad de nimero se conserva. La programacién de estas
condiciones permite que no sea necesario almacenar todas las coordenadas de las particulas
imagen (un numero infinito), sélo las de la celda central.

El uso de condiciones periddicas tiene poco efecto en las propiedades termodi-
namicas y estructurales cuando se simula una fase fluida, sin embargo, si el tamano del
sistema es muy pequeno o se realiza un estudio de coexistencia de fases pueden presentarse
efectos no deseados [11,17,41,44], por lo cual siempre es recomendable verificarlo realizando

simulaciones con diferente niimero de particulas.

2.3.3 Convencién de minima imagen

Al replicar el sistema en todas direcciones, hemos logrado que los efectos de super-
ficie desaparezcan, sin embargo, hemos mencionado que el sistema se replica infinitamente

en todas direcciones por lo que, dado el potencial de interaccién entre particulas, para cal-
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cular la energia tendremos que calcular un nimero infinito de términos. Si el potencial
de interaccién es de corto alcance, podemos aplicar la llamada convencién de minima ima-
gen [41]. En caso de que el potencial sea de largo alcance, debemos aplicar un procedimiento
adicional, el cual serd descrito mas adelante.

Consideremos a la particula 1 dentro de la celda central, introducimos una distan-
cia R. y las particulas dentro de esta distancia (representada como un circulo en la figura
(2.3)) interactuaran con la particula 1. Las particulas que se encuentren mas alld de esta
distancia no seran consideradas para el célculo de interacciones. Cuando R. < L/2, siendo
L la longitud de la celda, a este criterio le llamamos la convencién de minima imagen, por lo
que el calculo de la energia potencial considerando aditividad a pares involucra %N (N —-1)
términos. La distancia R, es llamada el radio de corte.

Si R, > L corremos el riesgo de calcular la interacciéon entre la particula 1 y
sus imagenes, lo cual no es fisicamente correcto. Si por el contrario tenemos un valor
muy pequeno del radio de corte, subestimaremos interacciones lo que podria afectar las
propiedades calculadas. En el caso de celdas de simulacién no cubicas, el valor de R, viene
dado por la mitad de la longitud del lado méas corto de la celda. Posteriormente, R. puede
ser optimizado de tal manera que sea lo suficientemente grande para que las propiedades
calculadas no dependan de su valor, pero suficientemente pequeno para agilizar el tiempo

de computo dentro de la simulacién.

2.4 Dinamica molecular NVT

En dindmica molecular existen diferentes métodos para mantener la temperatura
constante. Algunos de ellos son mas complejos que otros. En esta tesis usaremos dos
métodos que producen curvas de coexistencia liquido-vapor y tensién interfacial que en la
practica son indistinguibles unas de otras [45]. El primero es el escalamiento de velocidades
que serda empleado en la primera parte, mientras que en la aplicacién a polielectrolitos

usaremos el termostato de Nosé-Hoover [42].

2.4.1 Escalamiento de velocidades

Este método es el mas simple para mantener la temperatura constante. Consiste en
ajustar la temperatura instantanea T} a la temperatura deseada Tp via un escalamiento de

todas las velocidades por un factor (7;/ TD)I/ 2. La energfa cinética promedio por particula
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se calcula por medio de la expresién

_ 1
2N

Por otra parte, en la teoria cinética de los gases tenemos que por equiparticién de

(K) (Simivi) . (2.7)

la energia se cumple que

3
(K) = gk‘BT (2.8)
Igualando las ecuaciones (2.7) y (2.8), para un tiempo ¢ la temperatura instantédnea T}
1

nueva
K3

T
et — g4 | T—D (2.10)
A

La temperatura del sistema no debe incluir las contribuciones de la energia cinética del

De esta forma las nuevas velocidades v pueden obtenerse como

centro de masa, esto puede llevar a estados no fisicos del sistema, es por ello que el momento

lineal total del sistema debe permenecer nulo durante la simulacién [45].

2.4.2 Termostato de Nosé-Hoover

La aproximacion en este termostato esta basada en el uso de un lagragiano exten-
dido, es decir, un lagrangiano que contiene posiciones y velocidades asociadas al termostato.
La idea es considerar un bano térmico como parte integral del sistema, para lograrlo, Nosé
introdujo una coordenada s adicional en el lagrangiano clasico de un sistema de N cuerpos.

Las variables reales y virtuales estdan relacionadas como sigue [42]

ro=r (2.11)
p = p/s (2.12)
s = s (2.13)
At = At/s, (2.14)

de la ecuacién (2.14) s puede interpretarse como un factor de escala del paso de tiempo.

Aunque las coordenadas atémicas son idénticas en ambos sistemas, las velocidades exten-

—1

didas son amplificadas por un factor s~ comparadas con las velocidades del sistema real,

esto es
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El lagrangiano para el sistema extendido se escribe como
r B N mi 22 , Q -2 ,

Nose = ZZ:; -5 i - u(r’) + 25 - gkpTylns (2.17)
donde () es una masa efectiva asociada a s y g es igual al niimero de grados de libertad Ngs
si se trabaja en el sistema real o Ny + 1 para el sistema virtual. Los primeros dos términos
del lagrangiano representan la energia cinética menos la energia potencial del sistema real.
Los términos adicionales son la energia cinética de s y el potencial, el cual es elegido de tal

forma que el algoritmo produzca un ensamble canénico. De esta forma las ecuaciones de

movimiento de Nosé son

/ Il
Fi 2SI‘Z'
/ )

mi8/2 s

. 1 .92

’ o2

s = o, E m;sr'; —gp
i

Estas ecuaciones muestrean un ensamble microcandnico en el sistema extendido (r’,p’,t’).
Sin embargo, la enegia del sistema real no permanece constante. Las fluctuaciones de s se
asocian a una transferencia de calor entre el sistema y el bafio térmico, el cual regula la
temperatura. Puede mostrarse que las ecuaciones de movimiento muestrean un ensamble
canénico en el sistema real [46].

Las ecuaciones de Nosé son deterministas y reversibles en el tiempo. Sin embargo,
debido a que se describe la evolucién temporal de la variable s por medio de una ecuacién
de segundo orden, el calor puede fluir dentro y fuera del sistema de forma oscilatoria,
implicando que se produzcan fluctuaciones casi periddicas en la temperatura. Las ecuaciones
de movimiento de Nosé pueden reformularse en términos de las variables reales, de las
ecuaciones (2.16) podemos obtener la transformacién del sistema extendido al sistema real

a través de [46]
. /’/ . N
s=8s8 , s=58"s
. 1Yy . . .9
r=sr , r=sr +sr

Definimos f = $/s, las ecuaciones de movimiento pueden escribirse como

F;
rpo= — — fry
m;
. —kgN,
Jo= ﬂn<iT_D_1>_
Q Ny Ty
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Valores muy grandes de ) pueden llevar a un pobre control de la temperatura, y la dis-
tribucién canodnica solo se obtendra después de tiempos de simulacién muy grandes. Por
otra parte, valores muy pequenios pueden causar oscilaciones con alta frecuencia en la tem-

peratura. Una eleccién intuitiva de la fuerza de acoplamiento viene dada por

; 1 g Ip )
=—|=—=-1 2.18
f TNH <Ndf T; (2.18)
con el tiempo efectivo de relajacion

2 Q

El tiempo de relajacién puede estimarse cuando se calcula la frecuencia de las oscilaciones

para pequenas desviaciones s’ del promedio (s’) [46].

2.5 Tratamiento de las interacciones electrostaticas

Una caracteristica importante en este esudio, es la presencia de particulas cargadas
(iones), cuya interaccién se representa con el potencial de Coulomb. Recordemos que este
término es una interaccion de largo alcance, por lo cual si queremos usar un radio de corte
como en la convencién de minima imagen, perderemos demasiada informaciéon. Supongamos
que deseamos obtener un valor del potencial electrostatico del orden de 1 x 10~* para una
distancia R.. Al estimar R, tenemos que R, ~ 10%0, el cual es un valor poco ttil en la
practica, ya que recordemos que el valor maximo que puede tomar R, estd relacionado
con la mitad de la longitud de la celda de simulacién, este valor implicaria una celda de
simulacién muy grande y por tanto un nuimero de particulas enorme para conducir una
simulacién molecular a las condiciones de interés.

Es por ello que se han desarrollado otros métodos para el tratamiento de las inte-
racciones electrostaticas, como lo es el método de sumas de Ewald [42], el cual es aceptado
como el mejor para el tratamiento de este tipo de interacciones. A continuacion se describira

el método de Ewald que sera aplicado tanto para los sistemas en tres y en dos dimensiones.

2.5.1 Energia total electrostatica y método de Ewald

Al adoptar las condiciones periddicas de frontera obtendremos un sistema periédico.
Sea N el numero de particulas o iones dentro de la celda de simulacién unitaria cibica de

lado L, suponemos que el sistema es eléctricamente neutro, esto es que va q; = 0, siendo g;
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la carga de la particula ¢, hay particulas con carga positiva y negativa. La energia potencial

electrostatica del sistema viene dada por
1 ' gigy
Ue= — 2.20
4meges zl: ; En: ri; + nL| ( )

de donde n = (ng, ny,n.), ng,ny,n, = 0,F1L,F2,... Foo y Z' significa que los términos

con i = j se omiten cuando n = 0. Notemos que la suma en la ecuacién (2.20) contiene
un nimero infinito de términos por que los nimeros n,,n, y n. son infinitos y su valor
depende del orden en que se suman los términos [41]. Consideramos cargas puntuales sobre
las particulas. En el método de Ewald cada carga puntual es rodeada por una distribucién
de carga de la misma magnitud pero con signo opuesto, cuyo efecto debera restarse para
recuperar el sistema original. Este proceso se muestra esquemdticamente en la figura (2.4).
Tenemos una carga puntual ¢;(1) rodeadada por una densidad de carga apantallante de

carga —¢;(-1) y finalmente una densidad de carga compensantoria +¢;(1).

1 1 1 1 1

h \ |/

\ [

| | |

-1 -1 -1 -1 \f,l "\_/_1

(a) Cargas puntuales. (b) Cargas y distribuciones de (c) Distribuciones de carga.
cargas.

Figura 2.4: Representacién esquemaética del método de Ewald, un conjunto de cargas pun-
tuales son apantalladas por densidades de carga de signo opuesto, a su vez, se suman
densidades de carga para compensar las que rodean a cada ion y se recupere el sistema

original (Imagen adaptada de [48]).

La distribucién de carga compensatoria para un ion ¢ es una funcién periédica que
varia suavemente en el tiempo. Tal funcién puede representarse por una serie de Fourier
rapidamente convergente. Por lo que la interaccién 1/r queda dividida como [49]

1 R(r) 1-—R(r)

- = 2.21
T T T ( )

Una eleccién usual es R(r) = erfc(kr), donde k tiene unidades de 1/longitud y erfc(x)

es la funcién error complementario. En el esquema de Ewald en tres dimensiones la ener-
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gia electrostitica tiene tres contribuciones [48]: una en el espacio real, otra en el espacio

reciproco y finalmente un término de autoenergia, cuyas expresiones son

Uelec — Nz:lg: i q,q]erfc H‘rlj + nL’)
471'6065 |rij + nL|

=1 j>i |n|=0

+ S QWS S(-K)

K#0
Ko }
2
— g (2.22)
(=
k2 /42
donde Q(k) = %, S(k) =Y, gie T y k es un vector en tres dimensiones en el espacio

reciproco. Para dos dimensiones la energia electrostatica se expresa como [44]

'qigger fe(klri; + al)
Uelec — J J
o SE ek,
N

5 5 D) D= LELEIMICINS

i=1 j=1 G0 G
N K}q2
- i 2.2
>4} 22

donde a = (ny Ly, nyLy) es el vector de traslacion, nuevamente los n, toman valores enteros,

G = (27)(ng /Ly, ny/Ly) es un vector reciproco de magnitud G' = |G|, A es el area L,L,,
y Lz, L, son las longitudes de la celda de simulacién. La suma primada indica que cuando
a =0, el término ¢ = j debe excluirse.

De esta forma, se calculan las interacciones electrostaticas dentro de la simulacion.
La eleccién de los pardmetros que controlan la convergencia de las sumas en el espacio real y
reciproco se han discutido en la literatura [48,50]. Para 3D se recomiendan valores n™4=5
para simular sistemas homogéneos. Cuando se simulan estados de coexistencia de fases el
numero de vectores en la direccién més larga debe ser mayor, de tal manera que la densidad

de puntos del espacio reciproco sea homogénea [51].

2.5.2 Eleccion de los parametros de Ewald

Para 2D no hay un anélisis sistematico de como elegir los parametros en particular

cuando se estudia la coexistencia liquido-vapor y se calcula la tensién interfacial. En esta
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tesis realizamos un célculo analogo al desarrollado por Kolafa y Perram para el caso 3D [50].
Como hemos descrito anteriormente, el modelo primitivo suave tiene dos contribuciones,
una de corto y otra de largo alcance. La convencién de minima imagen serd empleada en
la parte de corto alcance y el método de las sumas de Ewald serd empleado para la parte

max ,,max

electrostatica. Tres pardmetros a elegir son R., n™% = (nl s Ty, ) v k. El primero

se relaciona con el truncamiento de la interaccién de corto alcance, los n?dx,nzmx con el
numero maximo de vectores en la red reciproca y el ultimo con la razon de la convergencia
de la parte real. Los valores de estos tres parametros deben ser elegidos de tal forma que
obtengamos propiedades promedio que no dependan de ellos y el costo computacional sea
el menor posible.

Una forma de elegir dichos parametros es como lo propuso Kolafa y Perram para
fluidos tridimensionales [50]. En este procedimiento, consideraron los radios de corte R, y
G para calcular las fuerzas reales y reciprocas obtenidas del gradiente del potencial U¢ dado
por la ecuacién (2.23). Los errores debidos al truncamiento fueron estimados en términos
de la desviacién estandar de estas fuerzas §Freq; v 0Free; cOn respecto a su valor exacto.
La funcién error complementario se aproximé a una funcién exponencial para demandar un
valor aceptable del error numérico asociado al calculo de las fuerzas en 3D. Kolafa y Perram

obtuvieron

SF3D, ~ 2|gi|(Qo/RL3) exp(—rc?), (2.24)
OFS ~  lailsL ™ 7 (8Qo/Ge) Pexp[—(n G /KL)%, (2.25)

donde Q¢ = Zfil ¢?, G. es la magnitud del vector de corte G =27(n7%/L,) y a =
x,y,z en tres dimensiones. Realizando un procedimiento andlogo al desarrollado en [50],
obtuvimos las expresiones para el caso en dos dimensiones [44]. Este procedimiento serd

detallado en el Apéndice A de esta tesis. Las ecuaciones obtenidas son

Q 1/2 92 2 1 1/2
5Fr26[a)l ~ ail <70 72 + 2Rt + %R0 e$p(—/f2Rg) (2:26)
SFD ~ AU (5Qur®) menp(~G2 /4r) (2.27)

donde A=L,-Lyy Qo = Zf\i 1 qiz. Aproximando los términos dominantes de las ecuaciones
(2.24), (2.25), (2.26) y (2.27) a exp(—72), es decir, a valores del orden de 5x107° en ambas

fuerzas tenemos que la relacién entre los pardmetros en tres dimensiones es kR, = 7w y
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G. = kL, mientras que en dos dimensiones tenemos R.x = 7y G./2k = 7. Al dar el
valor de dos de ellos, el tercero queda determinado. Debemos lograr un equilibrio entre los
vectores reciprocos y k con lo que conseguiremos que las propiedades no dependan de ellos
v que el costo computacional sea razonable. Los valores recomendados para los sistemas 2D

estudiados en esta tesis seran detallados en los capitulos 4 y 5.

2.6 Cantidades adimensionales y unidades de referencia para

fluidos i6nicos 2D

Dentro de los cédigos es conveniente realizar los calculos en unidades reducidas o
bien, unidades adimensionales. Esto trae diferentes ventajas, tales como la simplificacién
de las ecuaciones de movimiento, la posibilidad de escalar los resultados para diferentes
sistemas que pueden ser descritos por el mismo modelo [41].

Las unidades de referencia son cantidades caracteristicas del sistema. Para el
modelo primitivo suave 2D las unidades de referencia son el didmetro o de la particula, la
energia de referencia E,.; y el tiempo de referencia ¢y = (mo?/E,. f)l/ 2. En términos de

éstas la distancia, la energia y el tiempo se expresan como

r = r'o
u = u'E.y
t = 't

donde las cantidades marcadas con * son adimensionales. Para llevar acabo las simulaciones,
supondremos que las particulas tienen la misma masa m; y el mismo didmetro o, la energia
de referencia es elegida con el valor absoluto de la energia en el minimo del potencial entre
iones de carga opuesta E,cf = Ut—(Tmin) Y Tmin = nt/n=lg, _ [17]. Al evaluar en la
ecuacién (2.2) obtenemos que E,.; = |f(n)|e?/(4mepesa) con f(n) = n™/ =1 — pl/(0=n),

Con este conjunto de unidades, las cantidades fisicas adimensionales son

. x _ kT
o Temperatura: T* = Yo

. 2
o Presion: P* = g—"
ref

e Densidad: p* = po?

e Tension lineal: v* = wa
re
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e (Coeficiente de difusion: D* = %.

El potencial de interaccién queda escrito como

() = ﬁ {yz+z_\ (%)n 4 @} (2.28)

Para adimensionar el potencial de interaccién, se usard como energia de referencia la energia
del caso simétrico 1:1. De esta manera todas las propiedades seran medidas en la misma
escala, lo que facilitard la interpretacion de resultados y la comparacién de las propiedades

de interés entre los diferentes sistemas simulados en el estudio de fluidos iénicos 2D.

2.7 Campo de fuerzas para polielectrolitos

En el contexto de dindmica molecular, un campo de fuerzas (o en inglés force field)
es el modelo de la energia potencial total del sistema y el conjunto de pardmetros que des-
criben los diferentes tipos de interaccién. En el caso de los polielectrolitos, ademas de las
interacciones electrostéticas, de enlace, de dngulo y de torsién [52] existen las interacciones
de van der Waals. Las funciones que describen estas interacciones pueden dividirse en tres

clases [52],

1. No-enlace: Ejemplos de este tipo de interacciones son Lennard-Jones y Coulomb. Las
interacciones de no enlace o en inglés non-bonded, suponen que la interaccién es entre

pares de dtomos y que solo depende de la distancia interatémica.

2. Enlace: Estiramiento de enlace covalente, doblado de angulos, diedros impropios y
diedros propios son ejemplos de este tipo de interacciones. Utilizados principalmente

para mantener unidos a los dtomos que componen las moléculas.

3. Restricciones: de posicion, angulo, distancia, orientaciéon y diedros. Se usa para
imponer restricciones en el movimiento de los 4tomos asi como para incluir informacién

de datos experimentales.

El campo de fuerzas utilizado en esta tesis serd el GROMOS con el conjunto de
pardmetros 43A1 [53]. A continuacién los describiremos brevemente. La expresién para la

energia potencial Vrp viene dada por

VFF = ‘/enlace + Vdngulo + ‘/torsién + ‘/;mpropio + VVDW + VElectrostdtico (229)
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donde los cuatro primeros términos corresponden a las interacciones tipo enlace y los dos
ultimos a las interacciones de no-enlace. Las interacciones tipo enlace vienen dadas por las

siguientes expresiones [54],

1
‘/;nlace = Z ZKT [T - 7"0]2a (230)
enlaces
1
Vdngulo = Z §K9[6 - 90]27 (231)
angulos
Viorsion = Z K(b[l + cos(m¢ - 5)]7 (232)
torsion
1
V;mpropio = Z §KE [£ - 50]2’ (233)
1MPropLos

donde r es la distancia entre dos atomos, 6 el dngulo formado entre tres dtomos, ¢ es el
angulo entre dos planos formados por un conjunto de cuatro dtomos enlazados consecutivos
teniendo a dos en comun, ¢ es un angulo de fase que cambia las posiciones de los méximos y
minimos y & es un angulo entre dos planos formados por tres atomos centrados alrededor de
un cuarto. K3,Ky, K5, K¢ son constantes de fuerza y rg, 0y y {o son pardmetros definidos
por el campo de fuerzas. La ecuacién (2.33) se vuelve mds importante entre mas compleja

sea la molécula.

%)

(a) (b) (c)

Figura 2.5: Representacion esquematica de los a) enlaces y dngulos, b) torsiones y ¢) dngulos

impropios

Los dos tltimos términos de la ecuacién (2.29) se escriben como

12 6
Wpw = Z 4e [(E) - <E) ] (2.34)
pares no enlazados " "
VElectrostdtico = Z % (235)

dmegr
pares no enlazados
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donde o es el didmetro de los dtomos y € es la profundidad del pozo de potencial de la
ecuacion (2.34) y ¢;, ¢; vienen dados por el campo de fuerzas. Los pardmetros son obtenidos
por diferentes vias, usando mediciones experimentales o bien por medio de simulaciones
mecanico-cuanticas. El valor de los parametros cambiarda dependiendo de los atomos que
se encuentren enlazados, por ejemplo, si un carbono se encuentra unido a un oxigeno pero
dicho oxigeno se encuentra en un grupo carboxilo el valor de by =0.125 nm y K, =13.4
%108 kJmol~'nm™*, pero si el oxigeno se encuentra en un grupo carbonilo by =0.123 nm
y Ky =16.6 x10° kJmol 'nm~ [54]. Un ejemplo de los pardmetros empleados para la
simulacién de la molécula de agua se muestran en la tabla 1.1 de la seccién 1.5, otros més

son mostrados en el Apéndice B.



Capitulo 3

Propiedades de interés

En este capitulo describiremos las propiedades de interés de los sistemas bajo con-

sideracion en esta tesis: los fluidos iénicos bidimensionales y los polielectrolitos en solucién.

3.1 Coexistencia de fases

La materia puede encontrarse en diferentes estados, entre los mas comunes se
encuentran el solido, el liquido y el gas. Consideremos un gas de particulas idénticas que
se encuentra en un volumen V. En este estado las particulas del gas raramente colisionan.
Si comprimimos el gas a una temperatura dada, de tal forma que la presion y la densidad
aumenten el gas se convierte en liquido, tendremos una transicion de fase. Aunque estas
transiciones son fenémenos del dia a dia, sus detalles microscépicos son fascinantes y son
un tema vigente de investigacién [12]. La primera manifestacién macroscépica de una
transicién liquido-vapor es un cambio discontinuo en el volumen. A nivel microscépico,
las interacciones interatémicas dan lugar a correlaciones de largo alcance, debidas a la
condensacién de las particulas del gas. Si el sistema se sigue comprimiendo, se formaran
estructuras localmente arregladas parecidas a un sélido y ocurrird una transiciéon liquido-
sélido. Tal transicién es acompanada por un cambio discontinuo en la densidad, aunque el
cambio no es tan dramatico como en la transicién gas-liquido. Otras propiedades también
cambian durante las transiciones por ejemplo, la funcién de distribucién radial, el coeficiente
de difusién entre otras. Una grafica representativa de estos cambios es un diagrama de fases.
En un diagrama de fases las lineas que separan a las diferentes fases, se llaman curvas de

coexistencia.

31
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\

Pe;|Presién critica
Punto critico
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Fagse sélida liguida

Punto triple
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critica

T Ter T

Figura 3.1: Diagrama de fases tipico de un fluido simple en el plano presién-temperatura.

Imagen adaptada de [12].

En la figura (3.1) se muestra esquemdticamente un diagrama de fases en el plano
presién-temperatura de un fluido monocomponente. Podemos observar tres lineas que co-
rresponden a las curvas de coexistencia, la linea a trazos es la curva de fusion donde coexisten
sélido y liquido, la curvae de sublimacion mostrada en rojo, que inicia en el cero absoluto
y termina en el punto triple (donde coexisten las tres fases liquido-vapor-sélido), es donde
coexisten sélido y vapor. Y finalmente la curva de vaporizacion que se representa con una
linea azul y estéd delimitada por el punto triple y el punto critico, es donde coexisten liquido
y vapor. Es en esta ultima curva donde centraremos nuestra atencién para el caso de fluidos

i6nicos bidimensionales.

3.1.1 Coexistencia liquido-vapor

La curva de vaporizacion muestra los puntos en donde ocurre una coexistencia
liquido-vapor. Sinos alejamos de ella, el sistema se encontrara en una fase liquida o gas. La
temperatura determina si el sistema puede o no exhibir la coexistencia de tal manera que el
estado pertenezca a la curva de coexistencia liquido-vapor. Si la temperatura es muy alta,
el sistema no puede existir como un liquido a cualquier presiéon. La temperatura en la que
termina la curva de vaporizacion es denotada con T,.. Esta transicion es de primer orden,
dado que estd acompanada de un calor latente (el sistema absorbe o cede energia durante
la transformacién) y existe un cambio en la densidad (o equivalentemente, un cambio en
el volumen). Un fenémeno diferente ocurre para T > T, es decir arriba del punto critico
donde no hay descontinuidades. Este es un ejemplo de una transiciéon de fase continua o de

segundo orden [12].
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Figura 3.2: Diagrama de fases tipico de un fluido simple en el plano temperatura-densidad,

C' denota el punto critico (Imagen adaptada de [12]).

En la figura (3.2) se muestra la curva de coexistencia liquido-vapor de un fluido
monoatémico simple. La regién sombreada corresponde a la regién de coexistencia donde el
sistema, presenta la existencia simultdnea de dos fases. La curva de la izquierda corresponde
a la densidad de vapor y la curva de la derecha es la densidad de liquido. El punto C

corresponde al punto critico. Sobre este punto no hay distinciéon entre liquido y vapor.

Para describir la coexistencia liquido vapor dentro de la simulacién molecular,
usaremos el método de la interfase explicita [51], el cual ha mostrado producir curvas de
coexistencia liquido-vapor en acuerdo con datos experimentales cuando se aplica al estudio
de sustancias reales en tres dimensiones [55]. En este método construimos una celda de
simulaciéon rectangular cuyos lados cumplen que L, > L, como se muestra en la figura
(3.3), ya que requerimos que el sistema se separe en dos regiones de vapor y una regién
central que corresponde al liquido. Colocamos a las particulas en la celda ya sea en una
regién central rodeada de vacio o distribuidas en toda la celda. Al conducir la simulacién
a condiciones termodindmicas apropiadas de temperatura y densidad, el sistema exhibira
una separaciéon de fases y exhibird una regién con alta densidad y dos con baja densidad
como se muestra en la figura (3.3). Estas regiones son asociadas a la regién de liquido y

a dos regiones de vapor, respectivamente. La curva de coexistencia liquido-vapor puede
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Figura 3.3: Celda de simulacién rectangular. En ella se observan dos regiones de baja
densidad que corresponden al vapor y una region de alta densidad que corresponde al

liquido.

construirse realizando simulaciones a diferentes temperaturas. De esta manera se calculan
las densidades de liquido y vapor para una temperatura dada y posteriormente se construye

la grafica de densidades en funcién de la temperatura.

3.1.2 Perfil de densidad

Un perfil de densidad se define como el nimero promedio de particulas por unidad
de area en el caso de los sistemas bidimensionales, y por unidad de volumen para los sistemas
tridimensionales [41]. Consideremos una celda de simulacién rectangular de lados L, > L.
Dividimos la celda de simulacién a lo largo de la direccién normal a la interfase, las divisiones
son de ancho Al, y se hace un conteo del nimero de particulas por divisiéon. La densidad

local de particulas atribuida a la posicion x se calcula a través de la relacién

Nq
lo) =
pla) LA

(3.1)

donde IV, es el nimero de particulas en el drea LgAl, y o, son x,y, 2 si se trata de un
sistema 3D o simplemente z,y en caso de un sistema 2D. Un perfil de densidad tipico de

una sustancia cuya fase liquida coexiste con su vapor se muestra en la figura (3.4).
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Figura 3.4: Perfil de densidad de un liquido coexistiendo con su vapor. La regién central

corresponde al liquido y las dos regiones extremas corresponden al vapor.

3.2 Propiedades interfaciales

3.2.1 Tensién interfacial

Calcularemos la tensién superficial y su andlogo en dos dimensiones a la cual nos
referiremos como tensién lineal. La tensién es asociada a la interfase liquido-vapor. Para
calcularla utilizaremos la definicién mecanica la cual requiere conocer las componentes del
tensor de presiones. En tres dimensiones la presion se define como la fuerza que actia
sobre una superficie, en dos dimensiones interpretaremos a la presiéon como la fuerza F que
actua sobre una linea. Debido a que un fluido en coexistencia liquido-vapor no posee una
densidad homogénea, la presiéon tampoco es una cantidad independiente de la posicién y
se describe por medio de un tensor P de segundo rango con nueve componentes en 3D y
cuatro componentes en 2D. Para una interfase plana la condicién de equilibrio hidrostético

requiere que el tensor sea diagonal [56]

P, 0 0
P=lo0 P, O (3.2)
0 0 P,

En un fluido de particulas esféricas cada componente FP,3, con «o,3 = z,y,z tiene dos
contribuciones, una debida al momento lineal de las particulas (contribucién cinética) y

una contribucién configuracional que surge de las fuerzas que actian entre ellas, esto es,
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N N
Pag = 5 3 mivi)a(vi)a + 3 D (rig)alFi)s (3.3
7 i>1
donde V es el volumen de la celda de simulacién (en dos dimensiones es el drea A), m; y
v; son la masa y velocidad de la particula ¢, respectivamente, y IV es el nimero total de
particulas. (F;)s es la proyeccién /3 de la fuerza entre un par de particulas i y j separadas
una distancia r;; la cual estd dada por la expresién
(Fs = - [ 2] e, (3.4

Cada componente P,g es escrita en 4 términos
Paﬁ — aciﬁne_’_ ézéave_'_P;%al +P£gd (35)

donde Pgiﬁne es la contribucion debida a la energia cinética, PyE"™e es debida al término
suave del SPM y Pofgal, ngd surgen por el método de Ewald aplicado a la interaccion
de Coulomb. Con las componentes diagonales, P, del tensor de presiones calculamos la

tensién superficial v3P, la cual se expresa como

9 = SLLl(Px) - (Pr)), (3.6

donde el factor 1/2 se debe a que en el método de la interfase explicita hay dos interfases,
Py vy Pr son las componentes normal y tangencial a la interfase, respectivamente, las cuales

estan definidas como

Pr = [(Pp)+ <Pyy>]/2v (3.7)

Para el caso de la tension lineal, la expresién viene dada por

PP = Z2((Par) — (P (3.9

Las contribuciones al tensor de presiones en el caso 3D para fluidos con interaccio-
nes electrostaticas se encuentran reportadas en la literatura y han sido aplicadas a diferentes
modelos para el célculo de la tensién superficial [12,51]. Sin embargo, para el caso en dos

dimensiones este no era un paso tan inmediato. Para fluidos i6nicos bidimensionales era
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necesario contar con expresiones para las componentes del tensor de presiones P , en
particular para la contribucion debida a las interacciones electrostdticas. Estas expresiones
fueron derivadas en el IFUAP por la Dra. Minerva Gonzalez, mismas que constituyen el
punto de partida para este trabajo de tesis. Las expresiones fueron programadas e incluidas

en el cédigo de simulacién empleado. Las diferentes contribuciones a Psg se escriben como
N
Cme = Z a(vi)g, donde o, =zx,y, (3.10)

e _ ZZ { n(22) (_%)} M (3.11)

)

2,2
Paﬁ 471'505 A Zz: por [ ﬁ + erfc(m*)] (rlj)a(rlj)ﬁa (3.12)

rect  __ 1 2
= e AQ{ZQrG\ 1S(G) o

G#0

> (éerfc(G/Z‘i) + ﬁ e (/20 )\S( )‘2GaGﬁ}= (3.13)

G#0
donde la ecuacién (3.10) es la contribucién cinética, la ecuacién (3.11) es la contribucién de
corto alcance suave o repulsiva y las ecuaciones (3.12) y (3.13) son contribuciones debidas
elec

a las interacciones electrostéticas, originadas por US5¢, dada por la ecuacion (2.23) del

capitulo 2.

3.3 Coeficiente de difusion

A diferencia de un estado de coexistencia liquido-vapor, cuando tenemos una fase
fluida la densidad es homogénea y la presiéon es un escalar. En estas circunstancias es
interesante estudiar propiedades de bulto, entre las cuales tenemos a los coeficientes de
transporte. Experimentalmente el proceso de difusion es descrito por medio de la Ley de
Fick. En este proceso, la masa es transportada de una regién a otra como resultado del
movimiento molecular aleatorio, como se muestra macroscépicamente en la figura (3.5).

Esta ley relaciona el flujo, el cual es la densidad de masa por la velocidad del fluido, con el
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gradiente de concentracion, la constante de proporcionalidad es el coeficiente de difusién,
cuyas unidades son de longitud?/tiempo. Teéricamente, el proceso difusivo debido a un
gradiente de concentracion es descrito por la ecuacién de continuidad de masa, la cual
refleja la conservacion de esta cantidad. Usando la ley de Fick y la ecuacién de continuidad
para la masa, se obtiene la ecuacién de difusién cuya solucién depende de la geometria de la
particula difusiva y de las condiciones iniciales y de frontera del sistema. Este cédlculo no es
necesariamente simple y tiene un grado de complejidad alto para particulas interactuantes.

En esta tesis calcularemos el coeficiente de difusion por medio de la dindmica
molecular. Utilizaremos dos formas independientes para su obtencién, la primera forma
es por medio del desplazamiento cuadratico medio y la segunda a través de la funcién de

autocorrelacion de velocidades [13].

y— \\\“.—
s B @3
A\

Figura 3.5: Proceso difusivo debido a un gradiente de concentracién de masa, una gota de
tinta es colocada en un recipiente con agua, con el paso del tiempo y debido al movimiento

molecular la tinta se distribuye en todo el recipiente (Imagen tomada de [57]).

3.3.1 Desplazamiento cuadratico medio

El desplazamiento cuadratico medio usa las posiciones de los iones, y se calcula

con la distancia cuadratica media. Esta relacién se escribe como

Ar(t)? = (|r(to +1t) —x(t)?) (3.14)

donde tg es el tiempo inicial y ¢ty + ¢ un tiempo posterior, los (...) significan promedio de
ensamble. El comportamiento de Ar(t)? varia dependiendo del intervalo de tiempo en el
que nos encontremos. A tiempos cortos, el ién no ha interaccionado con sus iones vecinos,

por lo que se mueve a una velocidad constante y la distancia que viaja serd proporcional al
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tiempo, por lo que Ar(¢)? =~ t2. A tiempos largos el i6n sigue un camino aleatorio debido
a las colisiones con sus vecinos y Ar(t)? ~ t. En este tltimo régimen, la pendiente del
desplazamiento cuadratico medio es proporcional al coeficiente de difusién. Para calcularlo,

usaremos la relacién de Einstein [58], la cual establece que el coeficiente de difusién es,

_ 2
D=t (10 = r(OP)
t—o0 2d t
donde d es la dimensién del sistema. Debido a que el desplazamiento cuadratico medio

(3.15)

es una propiedad promedio de una particula, lo calculamos para cada i6n en el sistema y
promediamos sobre el niimero total de ellos. Una gréfica esquemética de Ar(t)? se muestra
en la figura (3.6).

A

Tiempos
Cortos

‘\Tiempos

Largos

Ar(t) 2

Tiempo

Figura 3.6: Desplazamiento cuadratico medio en funcién del tiempo. En rojo se ha marcado

el comportamiento a tiempos cortos y en negro el comportamiento a tiempos largos.

3.3.2 Funcién de autocorrelacién de velocidades

Una funcién de correlacion C'(A, B) es una funcién estadistica entre dos variables
(A, B), donde cada variable es una funcién dependiente de la distancia espacial, del tiempo
o de ambas [43]. Si las variables A y B representan la misma cantidad, a la funcién C' se le
conoce como funcién de autocorrelacion C(A, A). Este tipo de funciones son indicadores de
la dependencia entre las variables. En particular, la funcién de autocorrelacion de veloci-
dades (VACF) mide la correlacién entre la velocidad de una particula en el tiempo inicial
tp y un tiempo posterior ¢,

VACF(t) = (v(to) - v(t)). (3.16)
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Figura 3.7: Autocorrelacion de velocidades en funcién del tiempo.

Esta funcién revela informacién acerca del movimiento microscépico fundamental
de las particulas en el fluido. Una curva tipica de VACF muestra una tendencia decreciente
a tiempos cortos, lo que indica que los iones aiin no han interactuado, cuando los iones
comienzan a interactuar se presenta un pozo o primer minimo, el cual indica un cambio
de direccién en la velocidad y finalmente una oscilacion amortiguada decayendo a cero,
indicando que las velocidades a estos tiempos no estan correlacionadas, o en otras palabras,
que el i6n ha perdido la memoria de su velocidad inicial. Una gréafica tipica se muestra en
la figura (3.7).

El célculo del coeficiente de difusién D se logra por medio de la relacion de Green-
Kubo [43], la cual en general, relaciona a la integral de las funciones de correlacién depen-
dientes del tiempo con los coeficientes de transporte. En nuestro caso la VACF se relaciona

al coeficiente de difusién, por medio de la expresién

D= 2/000 dt (v(to) - v(t), (3.17)

donde d es la dimensién del sistema bajo consideracion.
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3.4 Propiedades de estructura promedio

3.4.1 Funcion de distribucion radial

En un fluido homogéneo, la funcién de distribucién radial g,,(r) proporciona la
probabilidad de encontrar una particula de tipo a, separada una distancia r de una particula
de tipo b [12]. Para definir gq;(r), integramos la funcién de distribucién configuracional sobre
la posicion de todas las particulas excepto dos, incorporando los factores de normalizacion

apropiados. Una definicién equivalente utiliza un promedio de ensamble sobre pares:

-2
gan(r) = p ()Y 6(r —rap))- (3.18)
a a#b
La ecuacién (3.18) puede usarse en la evaluacién de gq(r) por medio de simulacién
molecular. En la practica, la funcién delta es reemplazada con una funcién que no es
cero en un intervalo de separaciones pequeno y se contruye un histograma para todas las

separaciones dentro del intervalo. Para tres dimensiones, g, en r se calcula a través de

ANy

3D
- —tab 3.19
gab (7‘) %ﬂ'pb[Rs _ 7‘3] ( )

donde p, es la densidad particulas de tipo b, Ny es el nimero de veces que la distancia

entre a y b estd entre r y R = r 4+ dr. En el caso de dos dimensiones la expresién es

ANy
mpo[RR? — 7]

La funcién de distribucién radial es relevante porque se relaciona con otras canti-

g (r) = (3.20)

dades, como lo es el factor de estructura; ademés, permite el calculo de diferentes propiedades
termodindmicas, como la energia y la presiéon. También se puede interpretar como el factor
que relaciona a la densidad de bulto p, con la densidad local p(r), siendo r la distancia

relativa entre pares de particulas, esto es p(r) = g(r)p [13].

3.5 Propiedades conformacionales de polimeros

Los polimeros en solucién suelen adoptar diferentes formas dependiendo del tipo
de polimero y del solvente asi como de las condiciones termodinamicas. El radio de giro
R, es un pardmetro importante para la descripcién de la conformacién de los polimeros.

La magnitud de R, provee una idea del tamano promedio del polimero. Esta propiedad
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es definida como el promedio del cuadrado de la distancia entre los mondémeros en una
conformacién dada y el centro de masa del polimero;

1 N

<Rg2]> = N<Z(r2 - Rcm)2>a (321)
=1

donde Ry, = >,y myri/M es la posicién del centro de masa del polimero, m; es la masa
del monémero ¢ y M es la masa del polimero. El radio de giro se muestra esquematicamente

en la figura (3.8).

Figura 3.8: Centro de masa R, y el radio de giro R,. Imagen adaptada de [25].

La importancia del radio de giro, radica en que es una propiedad que puede obten-
erse por medio de técnicas experimentales, por ejemplo, con la espectroscopia de despo-
larizacién de fluorescencia resuelta en el tiempo [59] y usando simulaciones de dindmica

molecular.



Capitulo 4

La interfase de un fluido i6nico

bidimensional

En este capitulo presentamos los resultados de la interfase liquido-vapor (LV) del
fluido iénico 2D. En la seccién 4.1 se validan las expresiones de las contribuciones del tensor
de presiones para su uso en el cilculo de la tension lineal. En la seccién 4.2 argumentamos
sobre la eleccién de los pardmetros para simular la interfase liquido-vapor. Finalmente en la

seccién 4.3 mostramos la curva de coexistencia LV y la tensién lineal asociada a la interfase.

4.1 Validez de las componentes del tensor de presiones P,z

Las ecuaciones (3.10), (3.11), (3.12) y (3.13) fueron programadas e incluidas en un
cédigo de simulacion molecular. Si bien tales expresiones son las adecuadas para describir
un sistema en coexistencia liquido-vapor, para un fluido homogéneo deben proporcionar la
presién correspondiente, conocida como presion de bulto. Analiticamente la presion escalar

asociada a la fase homogénea se escribe como [11]

(Pruto) = 5 (Pas) + (P, (@.1)

donde (Py;) v (Pyy) son las componentes de la diagonal del tensor de presiones dadas por la
ecuacion (3.3) del capitulo 3. Para comprobarlo llevaremos a cabo una simulacién del fluido
i6nico 2D simétrico en carga y tamano a condiciones p* = 0.6 y T* = 0.05. El modelo pri-
mitivo restringido en dos dimensiones (RPM 2D) a las mismas condiciones termodindmicas

fue estudiado por Weis y Levesque [8], la presion es (P*) = 0.026, mientras que para el SPM

43
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2D la presién correspondiente es (P*) = 0.029 [11]. La simulacién se realizé con 512 iones,

max — nmam — 5

el radio de corte fue R;=10, los pardmetros de Ewald fueron x*= 0.12 y n/] Y

Para el control de la temperatura las referencias [8,11] utilizaron el termostato de cadenas de
Nosé-Hoover, para el SPM 2D utilizamos el método de reescalamiento de velocidades, el cual
ha mostrado producir resultados similares a Nosé-Hoover [45]. Obtuvimos las componentes

diagonales del tensor de presiones, cuyos valores son

(Pr) = 0.0295+8.79 x 1074
(Pr) = 0.0293+1.15x 107°.

Observamos una diferencia del 13% entre el valor reportado por Weis y Levesque [8] y el
resultante de nuestra simulacién. Esta diferencia se puede atribuir a que los modelos de
potencial implementados no son estrictamente iguales en ambos casos. Si bien el valor de
n=225 fue elegido para que el SPM se asemeje al RPM, la suavidad del potencial SPM
persiste, el modelo SPM es ligeramente mas atractivo [11].

En la figura (4.1) se presentan las funciones de distribucién radial calculadas entre
pares de cationes y pares cation-anién. Observamos que las g4 4 son iguales a las presentadas
por Weis y Levesque [8]. Mientras que para g4 _ el méximo que se encuentra a la distancia
de contacto en la curva reportada por Weis y Levesque es mayor al calculado en esta tesis.
Estas diferencias pueden atribuirse a dos factores: primero, como mencionamos los modelos
no son estrictamente iguales y segundo Weis y Levesque [8] usan el método de Monte Carlo y
la presion se calcula usando una extrapolacién para calcular la contribucién de esfera dura,
mientras que en nuestro caso la contribucién de corto alcance, es calculada directamente de
la simulacién.

Con estos resultados validamos las expresiones de las componentes del tensor de
presiones, puesto que estas conducen a resultados y a estados fisicos fiables y podemos

reproducir en buena medida resultados de la literatura.

4.2 Eleccion de parametros para simular la interfase liquido-

vapor

En el estudio de la coexistencia liquido-vapor en sistemas en tres dimensiones se

ha mostrado que el tamano del area interfacial puede influenciar los valores de la tensién
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Figura 4.1: Izquierda: funcién de distribucién radial catién-cation para el fluido iénico
bidimensional 1:1 a T*=0.05 y p*=0.6. Derecha: funcién de distribucion radial catién-anion.
Las curvas en lineas continuas fueron obtenidas en este trabajo, los circulos corresponden

a las funciones g(r) calculadas por Weis y Levesque [8].

superficial [17], lo que podria conducir a un comportamiento no lineal de la tensién en
funcién de la temperatura e incluso se pueden obtener valores negativos [17]. Este compor-
tamiento de la tension no es fisicamente aceptable en una interfase liquido-vapor, dado que
la tension superficial se anula al destruirse la interfase en la temperatura critica. Por tanto
debemos encontrar una longitud interfacial Ly lo suficientemente grande para evitar estos
efectos pero lo suficientemente pequena para que el calculo de la tension sea realizable en
un tiempo razonable. En 2005 Gonzéalez-Melchor y colaboradores estudiaron el efecto del
drea interfacial en la tensién superficial de fluidos iénicos 3D [17]. Reportaron que para un
area interfacial de aproximadamente 5002 el comportamiento anémalo de la tensién se hace
presente, pero al aumentar el drea a valores mayores o iguales a 10002 dicho efecto ya no

se observa [17].

Una vez que determinemos la longitud interfacial L;, que evite este comportamiento
andomalo de la tensién, podemos optimizar el valor del radio de corte R} y el nimero maximo
de vectores reciprocos a incluir en el calculo de las interacciones electrostaticas definido por

los valores ng'®*, nyg*** y el valor del parametro £*.

En el capitulo 2 se hizo mencién a una relacién entre los parametros para el calculo
de las interacciones electrostaticas y el radio de corte R}. El valor maximo de R} queda

determinado por la condicién de minima imagen, es decir puede tomar un valor menor o



46 Capitulo 4: La interfase de un fluido idnico bidimensional

*
Y

cuyo lado L} se mantuvo fijo en 200 y Lj tomé valores entre 20 y 60, consideramos N =

igual a L;/2 [42]. Para encontrar la longitud Lj, realizamos simulaciones con una celda

1000 iones y el paso de integracion fue dt*= 0.002. Llevamos a cabo corridas de 200 bloques

de 2 x 10° pasos por bloque, consideramos dos temperaturas 7% = 0.036 y 0.039, el radio

max max
n

de corte fue elegido igual a Lj /2 y el nimero maximo de vectores reciprocos n* Y

fueron 40,5 respectivamente y £=0.12 como en [11].

@® T+=0.036

%o 30 50 60

40
Ly*

*

y = 90, 7" exhibe oscilaciones

Figura 4.2: Tension lineal v* en funcién de Ly. A partir de L

mas pequenas.

En la figura (4.2) mostramos la tensién lineal 4* en funcién de Ly a temperaturas
0.036 y 0.039. Para ambas temperaturas se presenta una oscilacion pronunciada para va-
lores de Lj pequenos e incluso la tension lineal toma valores negativos para 77=0.036,
estos valores negativos implicarian que la mezcla no se comporta como un fluido iénico
en una coexistencia liquido-vapor, sino como un liquido en coexistencia con otro [60]. Al
aumentar la longitud interfacial a valores Ly > 30, las oscilaciones en la tensién disminuyen
considerablemente. Ambas temperaturas muestran un valor estable de la tension lineal para
longitudes Ly, > 50, a la cual llamaremos longitud interfacial 6ptima y nos permitira simular
sistemas con 2000 y 4000 iones.

Adicional al andlisis de la longitud interfacial, realizamos simulaciones para de-
terminar la dependencia de la tensién lineal con el radio de corte. Los sistemas simulados
contienen 2000 y 4000 iones, el intervalo de temperatura fue de 7% = 0.036 a 0.040. Para
N = 2000 se estudiaron radios de corte de R} = 10, 25 y 30. El valor de la longitud inter-
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facial fue Ly, > 50, L} se mantuvo fijo e igual a 200. Para el caso de N = 4000 los lados de
la celda de simulacién fueron Ly = 100, L; = 400 y se estudiaron dos radios de corte, R} =
25 y 30.

En la figura (4.3) graficamos la tensién lineal en funcién de la temperatura para
diferentes radios de corte. Para T* = 0.036 y R} = 10 se observa que 7* es negativa,
mientras que para los radios de corte 25 y 30, se observa un valor positivo. Al visualizar
las configuraciones tipicas de las simulaciones, notamos que para R = 10 el sistema exhibe
coexistencia tipo sélido-vapor, donde la regién més densa muestra una estructura cuadrada
simple, mientras que para R} = 25 se observa coexistencia liquido-vapor, por lo que no
se esperaria que R} = 10 produzca valores confiables de v* dado que la coexistencia de
fases es influenciada por este valor de radio de corte. Atribuimos esta dependencia a un
truncamiento importante en el célculo de interacciones cuando se usan radios de corte R ~
10. Este hecho es notable y caracteristico de los sistemas 2D. Para el resto de los estados

simulados este efecto no se observa mas.

o
o
N
T
1

] G&N=2000, Rc* = 10

> 351 N=2000, Rc* = 25

0.04k N=2000, Rc* = 30 ]
A-A N=4000, Rc* = 25
s N=4000, Rc* = 30

-0.06} |

0036 0037 'oggs' 0,039 004

Figura 4.3: Tensién lineal en funciéon de la temperatura para diferentes radios de corte.
Para T* = 0.036 y R} = 10, la tension toma un valor negativo. Al incrementar el radio de

corte, este efecto no se observa maés.

Para resolver esta inconsistencia en el comportamiento de v* como un primer

intento decidimos usar la propuesta de Kolafa y Perram para sistemas 3D [50]. Ellos sugieren

max

expresiones que relacionan a k%, R}, n.

y n;”dm dadas por kR, = 7y G. = kL, donde
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Ge =27(n"*/Ly) vy @ = x,y,z. Al fijar un valor, los otros dos quedan determinados.
Sin embargo, notemos que estas expresiones fueron derivadas para sistemas 3D en una fase
homogénea.

Siguiendo la propuesta de Kolafa y Perram para obtener expresiones que sean
tutiles para los fluidos iénicos 2D realizamos la derivacién que se presenta en el apéndice A,
ecuaciones (A.20) y (A.37). Las expresiones son tutiles para elegir los pardmetros,
optimizar el tiempo de simulacién y evitar artificios en las propiedades calcu-
ladas. Estas expresiones no se encontraban en la literatura, por lo que fueron
reportadas en [44]. Esta es una propuesta sistemadtica para estimar R}, x* y los
n™4 tanto para fluidos en coexistencia de fases y en fase homogénea en 2D,

representan una aportacién original de esta tesis.

Aplicando las ecuaciones (A.20) y (A.37) y realizando un anélisis sistemdatico con

max

diferentes valores de x*, R}, nl

y nzmx determinamos que el conjunto de parametros
Optimos para realizar las simulaciones es L, = 60, R; = 25, k* = 0.12, n;’"m =5y nniT =
40. Calculamos el error asociado a las contribuciones de la fuerza real y reciproca con estos
valores usando las ecuaciones (2.26) y (2.27). Obtuvimos que 6Fyeq ~ 1 x 1076 y un valor

aun mas pequeno para 0 Fj.qg;.

4.3 Coexistencia liquido-vapor y tensién lineal del fluido iénico

1:1 en 2D

Usando el conjunto éptimo de pardmetros descrito en la seccién anterior, estu-
diamos la coexistencia liquido-vapor del fluido i6nico bidimensional 1:1. Las densidades
resultantes estan en acuerdo con las reportadas en [11]. El intervalo de temperaturas donde
se presenta la coexistencia LV en 2D es de 0.037 a 0.040. Observamos que la ventana de
coexistencia del caso 2D es menor al caso 3D, la cual estd reportada en la literatura en un
intervalo de T* = 0.025 a 0.046 [17]. La figura (4.4) muestra los perfiles de densidad para
diferentes temperaturas. A medida que la temperatura aumenta, la densidad de liquido
disminuye, mientras que la densidad de vapor aumenta en ambas regiones.

En la figura (4.5) se presenta la curva de coexistencia liquido-vapor del fluido iénico
bidimensional 1:1. Esta curva fue presentada por Maldonado y colaboradores en 2012 [11].
Para calcularla consideraron 2000 iones colocados en una celda de simulacién rectangular

de dimensiones Ly = 200, L; = 50 y usaron un radio de corte R;= 10. Observamos que el
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= T* =0.036
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Figura 4.4: Perfiles de densidad obtenidos para el modelo primitivo suave en dos dimen-
siones, donde N=2000, L,=60 y el conjunto de parametros 6ptimo: Ly = 60, R; = 25,

K* = 0.12, n"T = 5 y n4 = 40.

radio de corte Ri= 10 no parece afectar considerablemente las densidades de coexistencia
ya que estos valores estan en buen acuerdo con los obtenidos con radios de corte mayores.
Sin embargo, como ya hemos mencionado, este valor no seria el adecuado para calcular la

tension lineal.

En la figura (4.6) mostramos las curvas de la tensién lineal como funcién de la
temperatura para 2000 y 4000 iones. Estos resultados se obtuvieron con el conjunto de
parametros optimizado. Los valores de v* calculados usando 2000 iones concuerdan con
aquellos obtenidos usando 4000 iones dentro del error estdistico del orden de 107°. Conforme
la temperatura aumenta v* disminuye, lo cual esté en acuerdo con el hecho fisico de que al
acercarnos a la temperatura critica, la interfase se destruye y la tensién interfacial tiende a

cero.

La tensién lineal decae mondétonamente conforme aumenta la temperatura. Este
comportamiento estd en acuerdo con el encontrado en [17]| para fluidos iénicos en 3D.
Podemos afirmar que el comportamiento fisico de la tensién no cambia al pasar de 3D
a 2D. Sin embargo, podemos observar en el inset de la figura (4.6) que al graficar la tensién
lineal del SPM en 3D y en 2D, ademaés de la reduccién del intervalo en la temperatura en
2D, se observa que 75, es mayor que s, para la temperatura de 0.037, cruza la curva

de 55 en 0.038 y para 0.040 v5, es menor que v3p. Esto es interesante dado que para
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Figura 4.5: Curva de coexistencia liquido-vapor del fluido iénico bidimensional 1:1. Los
cuadrados son resultados de la referencia [11], la curva con cruces fue obtenida en este

trabajo, usando los pardmetros Ly = 60, R = 25, * = 0.12, ng’wx =5y n4% = 40.
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Figura 4.6: Tensién lineal en funcién de la temperatura calculada para N=2000 y N=4000
iones. La tensién lineal decrece mondtonamente en funciéon de la temperatura. Inset:
comparacién de la tensién del SPM en 2D y 3D para el fluido iénico 1:1. Los datos del SPM

3D fueron tomados de la referencia [17].
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temperaturas alrededor de 0.038 el SPM 3D y el 2D comparten el mismo valor de tensién
interfacial. Este cambio en el comportamiento de v* podria atribuirse a que la interfase en
2D es muy rugosa y continuamente se forman cavidades dentro del liquido lo que complica
el cdlculo de la tensién lineal [44]. Esto aunado a la falta de una tercera dimension espacial,
hace que los iones requieran de una mayor energia para emigrar de la fase liquida a la fase
vapor.

Debemos remarcar que el calculo de la tensién lineal es costoso computacional-
mente hablando, debido a que se requieren radios de corte del orden de la mitad de la celda
de simulacién a comparaciéon de los radios de corte usados en el caso 3D, donde un valor de
50 es suficiente para obtener valores de tensién superficial independientes de R}.

En resumen, calculamos los perfiles de densidad, la curva de coexistencia liquido-
vapor y la tension lineal de un fluido i6nico bidimensional monovalente. Los resultados
presentados no dependen de los parametros utilizados en su calculo y estan libres de ar-
tificios. Encontramos que la tensién tiene un comportamiendo decreciente y mondéntono
conforme la temperatura aumenta, y en contraste a los sistemas 3D, se reduce el intervalo
de temperaturas donde hay coexistencia de fases liquido-vapor, el cual es de 0.037 a 0.040,
esto puede deberse a la reduccion de la dimensionalidad del sistema. Al comparar la tensién

del SPM en dos y tres dimensiones, notamos un cruce en la temperatura 0.038.



Capitulo 5

Difusion de 1iones multivalentes en

dos dimensiones

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de fluidos iénicos bidimen-
sionales en una fase fluida, cuyo objetivo principal es el calculo del coeficiente de difusién
de iones multivalentes. También se calcula la funcién de distribucién radial, la cual es
la propiedad estructural mé&s representativa de un liquido. Los resultados se discuten en
términos de la temperatura, la densidad y la asimetria en carga de los iones. En la seccion
5.1 presentamos los detalles técnicos y los pardametros usados para este estudio. En la sec-
ciones 5.2, 5.3 y 5.4 mostramos los resultados del desplazamiento cuadratico medio (MSD,
por sus siglas en inglés), la funcién de autocorrelacién de velocidades (VACF, por sus siglas
en inglés) y el coeficiente de difusién D, respectivamente. Finalmente, en la seccién 5.5 se

presenta la funcién de distribucion radial calculada para las diferentes mezclas.

5.1 Detalles técnicos y elecciéon de parametros

Para estudiar la difusién de iones, utilizamos mezclas binarias compuestas de
Ny cationes y N_ aniones del mismo tamafio. Realizamos simulaciones con nimero de
particulas N, drea A y temperatura T constantes. La asimetria en la carga de los iones en
una mezcla es denotada como |Z|:|Z_|, donde Z_ mantiene un valor fijo igual a -1y Z,
toma valores en el intervalo +1 a +36. Para mantener la electroneutralidad de las mezclas
se elige el nimero de particulas N, mientras que N_ queda determinado por la ecuacién

N, Z,+N_Z_ =0. Los sistemas resultantes tienen un ntimero total de iones entre N = 512

52
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y 2220. Como se mencioné en la seccién 2.6, para llevar a cabo este estudio usamos como
energia de referencia la del sistema simétrico en carga y tamano, esto es, E..; = A|f(n)|,
donde A = €2 /4dnege o y f(n) = n™ -7 — pt/(1=1)_ De esta manera podemos comparar
los resultados entre las diferentes asimetrias. En el transcurso de la simulacién podemos
distinguir a qué especie corresponde cada particula en el sistema. Las propiedades que se
presentan en este capitulo se calculan distinguiendo entre cationes y aniones. También se
calculan sin distinguir su especie; cuando esta sea la situaciéon denotaremos los resultados
con la etiqueta “i6n”.

Para calcular el coeficiente de difusién emplearemos las funciones de correlacién
temporales MSD y VACF. Para el calculo de las funciones de correlacién usamos las con-
figuraciones de posiciones y velocidades generadas durante la dinamica, donde el tiempo se
discretiza en pasos de tiempo At.

Los parametros relevantes son el nimero de origenes itg, que definird cuantos
puntos de origen se almacenardn, el nimero maximo de origenes tomaq, la frecuencia ngqmyp
con la que se realiza el calculo y el tiempo de observacion maximo que viene dado por t,,4, =
Nsamp*tomaz ¥itoxAt. El tiempo t,,4, es el intervalo de tiempo donde realizaremos el célculo.
Inicialmente se lleva a cabo una simulacién larga para determinar cuanta informacion debe
desecharse antes de asegurar que nos encontramos en el régimen de tiempos largos como
lo requiere la relacién de Einstein dada por la ecuacién (3.14) para el cilculo de D* a
través del MSD. De esta manera realizamos pruebas en las que se fijé itg =1, tgma. =3000,
At =0.002 ¥ ngqmp tuvo valores de 100 y 500 para las diferentes mezclas. En la figura (5.1)
mostramos los resultados del calculo del MSD para la mezcla 36:1 para el cation, anién e
ién. Como puede observarse, para el valor donde 144y = 100, el ¢,,4, es 600, mientras que
si Ngamp =900, ,4,=3000. Podemos notar que la pendiente de la curva correspondiente
al cation es mucho menor en comparacién con la de los aniones e iones. Sin embargo al
elegir n4qmp =500 este comportamiento ya se observa en menor medida, lo que suguiere una
dependencia con el tiempo.

Para verificar que se ha alcanzado el régimen de tiempos largos, procederemos
como se sugiere en la referencia [61], y graficamos el MSD en la escala log-log para los
dos casos de ngqmp. Las gréaficas se presentan en la figura (5.2). A simple vista se observa
un comportamiento lineal para ambos casos. Sin embargo, si graficamos una linea recta y
una cuadratica para visualizar si las curvas de MSD presentan un comportamiento lineal,
notamos que para Ngqmp = 100 las tres curvas se encuentran alejadas de la curva lineal,

e incluso ién y anién un poco més cerca de la cuadratica. Para el caso de ngsqmp = 500,
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Figura 5.1: Desplazamiento cuadratico medio de los iones de la mezcla binaria 36:1.
Izquierda: MSD con nsamp = 100, Derecha: MSD con nggmp = 500. Las curvas fueron

calculadas con T* y p* = 0.05.

las tres curvas estdn en mejor acuerdo con el régimen lineal y alejadas de la cuadratica,
por esta razén usaremos Nsqmp igual a 500. El cdlculo de la funcién de autocorrelaciéon de
velocidades, la cual se realiza de manera simultdnea, usa los mismos parametros que el MSD.
Para mejorar la estadistica de las propiedades realizamos simulaciones con 5 trayectorias
independientes de 20 millones de pasos de integracién. El MSD y la VACF se calculan en
cada trayectoria con los pardametros descritos previamente. Las 5 curvas se promedian para

tener la curva promedio, de la cual se calcula el coeficiente de difusién.

5.2 Desplazamiento cuadratico medio

Mezcla simétrica en carga 1:1

El comportamiento del MSD en el sistema simétrico 1:1 cuando distinguimos la
especie del i6n y cuando la ignoramos, debe ser el mismo. En la figura (5.3) mostramos el
MSD para el catién, el anién y para cualquier ién en la mezcla a temperaturas T* =0.05 y
0.5. Notamos que para una temperatura dada, las tres curvas coinciden indicando que el

calculo del MSD distinguiendo las especies de la mezcla estd programado correctamente.
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Figura 5.2: Desplazamiento cuadréatico medio de los iones de la mezcla binaria 36:1 en la
escala logaritmo-logaritmo. Izquierda: MSD con n4qmp = 100. Derecha: ngqmp = 500.
Ambas curvas fueron calculadas con T y p* = 0.05. Las curvas lineal y cuadrética ayudan
a visualizar el comportamiento del MSD y verificar si el régimen lineal se ha alcanzado,

como se siguiere en la referencia [61].
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Figura 5.3: Desplazamiento cuadratico medio MSD de los iones en la mezcla binaria 1:1,
se presentan las curvas para los iones, cationes y aniones a p* = 0.05 a dos temperaturas

T* =0.05, 0.5.

Dependencia con la temperatura y con la densidad

La figura (5.4) muestra el comportamiento del MSD al variar la temperatura y

la densidad. En la gréfica (a) se muestra el MSD para densidad fija p* =0.05 a diferentes
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temperaturas. Para T* = 0.05 el MSD cambia lentamente a comparacién de T* = 0.5,
ya que la magnitud del MSD es aproximandamente 5 veces mayor comparada con el MSD
a T* = 0.05. Esto se debe a que al aumentar la temperatura estamos incrementando la
energia cinética de los iones, lo que a su vez aumenta su movilidad. Un comportamiento
similar se muestra en la grafica (b), donde la densidad se mantuvo fija en p* = 0.3. En
la grafica (c¢) se muestra al MSD para la temperatura més baja T* =0.05, a diferentes
densidades. Notemos que entre mayor es la densidad, el desplazamiento cuadratico medio
de los iones se reduce, lo cual tiene sentido debido a que estdn mas préximos entre si. La
grafica (d) muestra el MSD para T* =0.5, su comportamiento es similar al descrito en (c),
sin embargo su intensidad se incrementd en aproximadamente 4 veces en comparacién con

el MSD a 7™ =0.05.

Mezclas asimétricas en carga

Se estudiaron mezclas con asimetria en la carga de los iones usando Z_ =-1y
Zy =1,3,4,6,8,9, 12, 15, 19, 24, 36. El MSD para las mezclas 4:1 y 12:1 a p* = 0.05
y T* = 0.05 se presenta en la figura (5.5), calculado para cationes, aniones y sin distinguir
la especie (iones). El MSD de los aniones es similar al de los iones. Sin embargo, el
MSD de los cationes es considerablemente menor en comparacion con el de los aniones. Al
examinar configuraciones tipicas de las mezclas, como las que se muestran en la figura (5.7)
observamos la formacién de cimulos, donde los aniones rodean a un catién central para
formar camulos que, dependiendo de las condiciones de densidad y temperatura, pueden
ser o no electroneutros y cuya geometria puede variar. A la densidad y temperatura mas
bajas T* = 0.05 y p* = 0.05 se observan formaciones de cadenas de cumulos, las cuales
tienden a romperse a medida que la temperatura se va incrementando. En este proceso
se liberan aniones, lo que da lugar a la presencia de lo que llamamos “iones libres”. Por
otra parte, al aumentar la densidad observamos que las cadenas comienzan a conectarse o
“polimerizar” formando regiones condensadas. En contraste, al incrementar la temperatura
estas regiones densas disminuyen su tamano, se distribuyen en toda el area y los cumulos
que adn persisten ya no son completamente neutros. La figura (5.6) muestra estos efectos

para la mezcla 3:1 a la densidad p* = 0.5y T* = 0.5.

Podemos concluir, que el desplazamiento cuadratico medio incrementa su mag-
nitud cuando la temperatura aumenta y la densidad se mantiene fija, por otra parte, si

mantenemos fija la temperatura y aumentamos la densidad observamos que la magnitud
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Figura 5.4: MSD para la mezcla 1:1, (a) p* = 0.05 a diferentes temperaturas, (b) p* = 0.3
a diferentes temperaturas, (c¢) 7% = 0.05 a diferentes densidades, (d) 7" = 0.5 a diferentes

densidades.

del MSD disminuye. Esto se observa para los iones, aniones y cationes, siendo estos ultimos
los més afectados debido a que al moverse deben arrastrar a su nube de contraiones. La

figura (5.7) muestra el efecto de la temperatura sobre los ciimulos de iones.

5.3 Funcién de autocorrelacion de velocidades

Mezcla simétrica en carga 1:1

La figura (5.8) muestra la funcién de autocorrelacién de velocidades (VACF) cal-

culada para iones, aniones y cationes en la mezcla 1:1 a condiciones p* = 0.05 y dos temper-
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Figura 5.5: Izquierda: MSD para la mezcla 4:1 a p* = 0.05 y T* = 0.5. Derecha: MSD
para la mezcla 12:1 a las mismas condiciones termodinamicas. Se presentan los MSD’s de

cationes, aniones y sin disntinguir su especie (i6n).

Figura 5.6: Configuraciones tipicas de la mezcla 3:1 con p* = 0.5. Izquierda: T™ =0.05.
Derecha: T* =0.5

aturas: T* = 0.05 y 0.5. Una vez mds, para la mezcla 1:1 no se observa diferencia alguna
entre las tres curvas debido a la simetria en la carga de los iones. Sin embargo, observamos
que la curva para menor temperatura muestra un minimo y un maximo a tiempos menores
a 100t*. Mientras que a T* =0.5 la VACF decae uniformemente. Al examinar las configu-
raciones tipicas de la mezcla, encontramos que a la temperatura mas baja hay presencia de
cadenas de iones, que van alternando aniones y cationes. En contraste, a la temperatura
mas alta estas cadenas no estan presentes y los iones se encuentran ocupando toda el area.
Atribuimos la presencia del minimo y del méximo a la formacién de cadenas observada a

T* =0.05.
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Figura 5.7: Arriba: Configuraciones tipicas de la mezcla 4:1 a T* = 0.05 (izquierda) y T*
= 0.5 (derecha), ambas a densidad p* = 0.05, Abajo: Configuraciones tipicas de la mezcla
12:1 para T = 0.05 (izquierda) y T* = 0.5 (derecha), ambas a densidad p* = 0.05. Para
ambas asimetrias se observa que al aumentar la temperatura (columna derecha), los aniones

ya no forman capas cerradas alrededor del catién y surge la presencia de “iones libres”.

Mezclas asimétricas en carga

Las VACF’s de las mezclas asimétricas en carga exhiben un comportamiento dife-

rente a las VACF del caso simétrico. Como argumentaremos, este comportamiento depende
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Figura 5.8: Funcién de autocorrelacién de velocidades de los iones de la mezcla simétrica
1:1, para p* = 0.05 y dos temperaturas T* = 0.05, 0.5. Las VACF son iguales para ién,

catién y anién.

de las estructuras o cumulos que se forman en el sistema. De un analisis detallado y
concentrandonos en la VACF de los iones podemos clasificar su comportamiento en tres
tipos:

Caso 1 Oscilaciéon. Se caracteriza por tener minimos y méximos al decaer la
VACF. Este suele presentarse en las mezclas con tendencia a formar cadenas, a las densi-
dades y temperaturas més bajas. La figura (5.9) muestra las gréficas de las asimetrias 4:1,
15:1 y 24:1 donde se observa este comportamiento.

Caso 2 Decaimiento sin oscilacion. Este caso tiene como caracteristica prin-
cipal el que no se presentan oscilaciones en la VACF, la cual simplemente decaera. Este
comportamiento se observa para las mezclas a densidades y temperaturas altas, donde los
cumulos ya no estan claramente definidos o estan completamente destruidos. En la figura
(5.10) se muestran las gréficas resultantes para las asimetrias 3:1, 9:1 y 12:1, donde la es-
cala de tiempo se ha magnificado para propdésitos de visualizar la ausencia de maximos o
minimos.

Caso 3 Oscilaciones dobles. Este tipo de comportamiento en VACF se ha obser-
vado en la asimetria 6:1. La VACF decae presentando oscilaciones las cuales son mostradas
en los insets de la figura (5.11). Al seguir decayendo se observan unas segundas oscilaciones

visibles a tiempos més grandes que las primeras. Al observar las configuraciones tipicas de
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Figura 5.9: VACF de los iones en las mezclas 4:1, 15:1 y 24:1 para p* = 0.05 y T* = 0.05.

Observamos una oscilacién con maximos y minimos conforme decae la funcion.

esta mezcla, observamos que a estas condiciones los cimulos de particulas estan parcial-
mente formados y hay presencia de “iones libres”. Creemos que las primeras oscilaciones
estan relacionadas con la destruccion de los camulos de iones. Las graficas resultantes para
este caso se muestran en la figura (5.11), para temperatura fija y densidad variable y para
el caso contrario. Se muestran los resultados considerando la temperatura y densidad més
bajas (T* = 0.05 y p* = 0.05).

Notemos que el comportamiento de la funcién de autocorrelaciéon de velocidades se
ve afectado por la formacién de ciimulos de iones en las diferentes mezclas estudiadas. De-
pendiendo de las condiciones termodinamicas, estas formaciones pueden o no estar presentes.
Conforme la densidad aumenta y la temperatura se mantiene fija, estas formaciones persis-
ten, lo que provoca que la VACF muestre un comportamiento oscilatorio. En contraste, al
aumentar la temperatura los cimulos se destruyen y la VACF decae mondétonamente. Sin
embargo, una observacion interesante es que para las asimetrids méds altas tales como 24:1 y
36:1, las oscilaciones estan presentes debido a que a pesar del incremento en la temperatura,

los cimulos siguen parcialmente formados.
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Figura 5.10: VACF de los iones en las mezclas 3:1, 9:1 y 12:1 para p* y T* = 0.5. La VACF

decae mondtonamente.
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Figura 5.11: VACF de los iones en la mezcla 6:1. Izquierda: para diferentes densidades
con T* = 0.05, a medida que la densidad aumenta las oscilaciones dobles se manifiestan.
Derecha: para diferentes temperaturas con p* = 0.05, a medida que la temperatura aumenta

las oscilaciones dobles se hacen mas notorias.

5.4 Coeficiente de difusion

El coeficiente de difusién se obtiene por medio del MSD y de la VACF. Realizamos
un promedio de las curvas del MSD que arroja la simulacién en 5 trayectorias independientes;
con la curva promedio resultante realizamos una regresion lineal para obtener la pendiente.

El valor obtenido fue divido entre 4 como lo indica la ecuacién (3.15) considerando dimensién
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2. Esto tultimo arroja el valor del coeficiente D. Con respecto a la VACF, la curva y su
integral fueron calculadas directamente durante la simulacién, lo que proporciona un valor
de D en cada trayectoria; los diferentes valores fueron recopilados y promediados para
obtener el valor final.

Los resultados del coeficiente de difusién para las diferentes mezclas, calculado
via el MSD y la VACF se muestran en la tabla (5.1) para iones, cationes y aniones. La
diferencia entre los valores obtenidos por medio de ambos métodos es de alrededor de 1.3%,

con lo que observamos un buen acuerdo entre ambos valores.

* *
DMSD DVAC'F

Z4 | Ion | Catién | Anion | Ién | Catién | Anién

1 10850 | 0.844 | 0.856 | 0.884 | 0.880 | 0.888
3 | 2155 | 2.161 | 2.160 | 2.275 | 2.273 | 2.273
4 | 1607 | 1.610 | 1.606 | 1.638 | 1.657 | 1.633
6 |1.674| 1.674 | 1.674 | 1.706 | 1.712 | 1.711
8 | 1.274 | 1.297 | 1.270 | 1.289 | 1.322 | 1.284
9 | 1592 | 1563 | 1.566 | 1.660 | 1.616 | 1.621

12 | 2.078 | 2.084 | 2.083 | 2.168 | 2.178 | 2.178
19 | 1.582 | 1.382 | 1.593 | 1.591 | 1.366 | 1.603
24 10892 | 0943 | 0.941 | 0.931 | 0.981 | 0.979

36 | 0.655 | 0.559 | 0.658 | 0.690 | 0.595 | 0.693

Tabla 5.1: Valores del coeficiente de difusién D* para iones, cationes y aniones obtenidos a

través del MSD y la VACF a T* y p* = 0.05.

5.4.1 Efecto de la densidad

Calculamos el coeficiente de difusion D* en funcién de la densidad p*. La figura
(5.12) muestra las graficas para las mezclas 1:1 y 24:1. Cada curva representa una tem-
peratura diferente. Encontramos que D* disminuye conforme la densidad aumenta. Es
decir, los iones se mueven mas rapido entre menor es la densidad. Este comportamiento se

manteniene incluso a temperaturas altas. Mientras que para densidad fija; el coeficiente de
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difusién es mayor entre mayor es la temperatura. A densidades altas, D* parece tender a
un valor limite, particularmente cuando la asimetria es alta, como se observa con la 24:1.
Esto ocurre para todas las asimetrias consideradas en este estudio. Para la densidad mas
alta p* = 0.5 la decomposicién de los cimulos es més lenta y atin en 7™ = 0.5 los cimulos

se observan formados.
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1 T T 2.5 i il
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Figura 5.12: Izquierda: Coeficiente de difusién D* de la mezcla 1:1 para diferentes tempe-
raturas y densidades. Derecha: Coeficiente de difusiéon D* de la asimetria 24:1 a las mismas

condiciones termodinamicas.

5.4.2 Efecto de la temperatura

A continuacién mostramos el coeficiente de difusiéon de los iones en funcién de la
temperatura. La figura (5.13) muestra los resultados obtenidos. A la izquierda, se muestran
los resultados de la mezcla simétrica 1:1. Cada curva corresponde a una densidad diferente y
D* tiene un comportamiento creciente a medida que la temperatura aumenta. A la derecha
en la figura (5.13) se muestra D* calculado con p* =0.05 para las diferentes mezclas. Note-
mos que para las asimetrias Z, = 3, 4, 6 y 12 no se observa un comportamiento monétono
creciente. Al inspeccionar las configuraciones, notamos que todas muestran la formacién
de ciamulos neutros y al aumentar la temperatura los cimulos comienzan a destruirse. A
la temperatura mas alta simulada 7% = 0.5 los camulos no estan definidos, se observan

incompletos y no se preservan neutros.
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Figura 5.13: Izquierda: D* para diferentes temperaturas y densidades para la mezcla
simétrica 1:1. Derecha: D* para las mezclas con asimetria en carga a px = 0.05 y diferentes

temperaturas.

5.4.3 Efecto de la asimetria en carga

Con respecto al comportamiento de D* en funcién de la valencia del catiéon no
encontramos un comportamiento sistematico. Las graficas para diferentes densidades y
temperaturas se muestran en las figuras (5.14) y (5.15). En ellas observamos que para
p* =0.05 a temperaturas menores a 0.3 se exhibe un comportamiento oscilatorio, para
T* >0.3 se observa que la amplitud de las oscilaciones disminuye considerablemente. Las
configuraciones tipicas de las mezclas 3:1, 12:1 y 24:1 se muestran en la figura (5.16). En
ellas podemos observar que a T* =0.05 las tres mezclas exhiben configuraciones diferentes;
la mezcla 3:1 muestra la formacién de cadenas y regiones condensadas, la mezcla 12:1
presenta cimulos de iones completamente neutros y en la mezcla 24:1 apreciamos cimulos
e iones libres. Esto significa que los ctimulos no son neutros. A medida que la temperatura
aumenta, los cimulos se van desintegrando para el caso de 3:1 y 12:1. Sin embargo, los
cumulos ain se observan parcialmente formados para la mezcla 24:1. Este comportamiento
se repite para diferentes densidades. Como se ha visto en los casos anteriores la formacién de
cumulos afecta el valor del coeficiente de difusién, por lo que atribuimos a estas formaciones

la presencia de las oscilaciones en el comportamiento de D*.
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Figura 5.14: Izquierda: D* en funcién de la valencia del catién para la densidad p* = 0.05, a
diferentes temperaturas. Derecha: D* en funcién de la valencia del catién para la densidad

p* = 0.1, a las temperaturas indicadas.

Z+ 7+

Figura 5.15: Izquierda: D* en funcién de la valencia del catién para la densidad p* = 0.2, a
diferentes temperaturas. Derecha: D* en funcién de la valencia del catién para la densidad

p* = 0.3 a las temperaturas indicadas.

5.5 Funcion de distribucion radial

A la par del cdlculo del coeficiente de difusién, obtuvimos las funciones de dis-

tribucién radial g(r) entre pares de iones para diferentes densidades y temperaturas.
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Figura 5.16: Configuraciones tipicas de las mezclas 3:1, 12:1 y 24:1 para p* =0.05
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Mezcla simétrica en carga 1:1

Las figuras (5.17) y (5.18) muestran las g(r) para los pares catién-catién y catién-
anién para la mezcla 1:1 a diferentes temperaturas y diferentes densidades. En la figura
(5.17) se aprecia que al aumentar la temperatura la probabilidad de encontrar un catién
cerca de otro o de un anién disminuye, lo cual estd conectado con el hecho fisico de que al
aumentar su temperatura la energia cinética de los iones aumenta y los ciimulos o forma-
ciones que llegaran a presentarse comienzan a destruirse. En la figura (5.18) observamos
que al aumentar la densidad la probabilidad de encontrar un catién o un anién tomando a
un catién como referencia disminuye. Esta observacién es contradictoria si pensamos que
cuando la densidad se incrementa los iones tienden a estar mas cerca y por tanto la pro-
babilidad deberia aumentar. Sin embargo, recordemos que los cimulos y otras estructuras
(dimeros y cadenas en la mezcla 1:1) estdn presentes y seguirdn presentes a menos que se
aumente la temperatura y hay mucha area libre a bajas densidades. Asi que cuando la
densidad aumenta los iones se distribuyen méas uniformemente, y estdn, en promedio, méas

separados entre si, haciendo que la probabilidad disminuya.
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Figura 5.17: Funciones de distribucién radial de la mezcla simétrica 1:1. Izquierda: g4 (r)
para el par catién-catién. Derecha:gy_ (1) para el par catién-anién. Se muestran los resul-

tados para diferentes temperaturas a densidad fija p* = 0.05.
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Figura 5.18: Funciones de distribucién radial de la mezcla simétrica 1:1. Izquierda: g4 (r)
para el par catién-catién. Derecha:g,_ (1) para el par catién-anién. Se muestran los resul-

tados para diferentes densidades y a temperatura fija T* = 0.05.

Mezclas asimétricas en carga
5.5.1 Efecto de la temperatura

El comportamiento de las funciones de distribucion radial encontrado para la mez-
cla simétrica 1:1 también se observa para las mezclas asimétricas. Para ilustrarlo, en la

figura (5.19) aparecen las curvas correspondientes a la asimetria 9:1 para diferentes tem-
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peraturas considerando p* = 0.05. En ellas podemos observar las curvas g44(r), g——(r)
y g+—(r), correspondientes a los pares catién-catién, anién-anién y catién-anién, respec-
tivamente. En la gréfica a la izquierda observamos que para g4 (r) la probabilidad de
encontrar al par ++ disminuye de T*=0.05 a 0.1, para luego volver a incrementarse en 7=
0.2 y hasta 0.5. Al observar las configuraciones correspondientes a las temperaturas de 0.05
a 0.1, mostradas en la figura (5.20) podemos ver que los cimulos de particulas comienzan
a desintegrarse. Esto hace que los cationes comiencen a interactuar mas fuertemente entre
ellos debido a su interaccién electrostatica repulsiva y comiencen a separarse. Sin embargo,
para las temperaturas siguientes el aumento de iones libres hace que los cationes que se
rodean de capas incompletas de aniones comiencen a moverse aiun mas interactuando con
mas frecuencia entre ellos, aumentando la probabilidad de encontrar un catién alrededor
de otro. Con respecto a g__(r) mostrada en la grafica en el centro de la figura (5.19),
encontramos que la probabilidad de encontrar al par anién-aniéon disminuye al aumentar la
temperatura lo cual se explica considerando que la presencia de aniones libres se incrementa.
Esto se confirma al observar las configuraciones en la figura (5.20). Finalmente para g4+_(r)
mostrada a la derecha en la figura (5.19), observamos que al aumentar la temperatura, la

probabilidad de encontrar al par catién-anion se incrementa.

Z+=9, p20.05

Figura 5.19: Funciones de distribucién radial para la mezcla 9:1. Izquierda: gy, (r) para
el par catién-catiéon. Centro: g__(r) para el par anién-anion. Derecha: g, _(r) para el par

catién-anién. Se muestran resultados a diferentes temperaturas con p* = 0.05.

5.5.2 Efecto de la densidad

Ahora analizaremos el efecto de la densidad manteniendo la temperatura fija.
En la figura (5.21) se muestran las funciones de distribucién radial para la mezcla 9:1
con T*=0.05 a diferentes densidades. Observamos de la g, (r) que la probabilidad de

encontrar el par catién-catién se incrementa conforme la densidad aumenta excepto para
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T*=0.05 T*=0.1 T=0.2

T*=0.3 T*=0.4 T*=0.5

Figura 5.20: Configuraciones tipicas de la mezcla 9:1 para diferentes temperaturas y

p* =0.05.

p*=0.1 y 0.2. En las configuraciones tipicas de esta mezcla, mostradas en la figura (5.22),
observamos que al incrementar la densidad los cationes tienden a estar mds y més juntos,
por lo que el aumento de la probabilidad es razonable. Por otra parte, al observar la g__(r),
notamos que la probabilidad de encontrar al par anién-anién disminuye conforme la densidad
aumenta, esto resulta contraintuitivo, justo como en el caso 1:1. Notemos que también el
segundo, tercer y cuartos maximo también disminuyen. Para explicar esto, observemos con
detenimiento las configuraciones de la figura (5.22). Podemos notar que los cimulos siguen
formados en todas las densidades estudiadas; sin embargo ahora hay aniones compartidos
produciendo un efecto de deslocalizacién y por tanto la probabilidad de encontrar un par
anién-anién es menor dada la formacién de cadenas de cimulos. Finalmente con respecto
a g4—(r) observamos que la probabilidad de encontrar al par +- disminuye a medida que

la densidad aumenta. La formacién de cadenas de ciimulos provoca este comportamiento.

5.5.3 Efecto de la asimetria en carga

En la figura (5.23) se muestran las funciones de distribucién radial calculadas
con p* y T* igual a 0.3 considerando diferentes asimetrias en carga de los iones. Para la
funcién g4 (r), notamos que a medida que la asimetria se incrementa, el primer méximo

se recorre e incluso aumenta su valor. Al observar las configuraciones tipicas de estas
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9,(™)

Figura 5.21: Funciones de distribucién radial de la mezcla 9:1. Izquierda: gy (r) para el
par catién-catién. Centro: g__(r) para el par anién-anion. Derecha: g;_(r) para el par

cation-anion. Se muestran los resultados para diferentes densidades a T* = 0.05 fija.

0*=0.05 0*=0.1

0*=0.3 0*=0.4

Figura 5.22: Configuraciones tipicas de la mezcla 9:1 para diferentes densidades mante-

niendo la temperatura fija en 7 =0.05.

mezclas, notamos que el tamano de los cimulos aumenta a medida que la asimetria en
carga es mayor. En el caso de la funcién g__(r) encontramos que el nimero de méximos
en la funcion se incrementa reflejando la presencia de las diferentes capas de aniones en un
cimulo y la proximidad anién-aniéon cuando dos cimulos se encuentran préximos. Para la
funcién g4 (r), observamos que para la asimetria Z;, = 24 la altura del segundo maximo es
considerablemente mayor, para las asimetrias menores, este se muestra de menor intensidad,
y refleja directamente las capas de aniones alrededor de un catién.

Hemos calculado el desplazamiento cuadratico medio, la funcién de autocorrelacién

de velocidades, el coeficiente de difusién y la funcién de distribucién radial de fluidos iénicos
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Figura 5.23: Funciones de dostribucion radial para diferentes asimetrias calculadas con p*
y T% igual a 0.3. Izquierda: g4y (r) para el par catién-cation. Centro: g__(r) para el par

anién-anion. Derecha: g, _(r) para el par catién-anién.

bidimensionales asimétricos en carga y tamano. Para el MSD encontramos que a medida que
la tempertura aumenta se desplazan mas los iones, cationes y aniones se incrementa. Mien-
tras que al incrementar la densidad su desplazamiento es menor. En el caso de la VACF
encontramos tres comportamientos diferentes que dependen de la formacién de ciimulos
en el fluido y se manifiestan debido a la asimetria en carga existente entre los aniones
y cationes. Con respecto al coeficiente de difusién encontramos un comportamiento de-
creciente en funciéon de la densidad, y un comportamiento ascendente en funcién de la
temperatura. En cuanto a la dependencia del coeficiente con la valencia del catién, en-
contramos un comportamiento oscilatorio conforme la valencia aumenta a las temperaturas
mas bajas. Este comportamiento no se observa mas al incrementar la asimetria en la carga.
Esto se debe a la presencia de los cimulos los cuales tienden a destruirse conforme la tem-
peratura se incrementa. Finalmente, para la funcién de distribucion radial encontramos
un comportamiento aparentemente contraituitivo al graficarla para diferentes densidades,
el cual implica que la probabilidad de encontrar un catién o un anién cerca de otro cation
disminuye conforme crece la densidad. Asociamos este comportamiento a la presencia de
iones compartidos, lo que conduce a la formacion de cadenas tal y como sucede en el sistema

simétrico en carga.



Capitulo 6

Polielectrolitos en solucién y en

coexistencia liquido-vapor de agua

En este capitulo presentamos los resultados de un polielectrolito inmerso en agua.
Se calculan el radio de giro, el coeficiente de difusién, la curva de coexistencia liquido-vapor
y la tensién superficial del sistema polielectrolito-agua. En la seccién 6.1 se presentan los
detalles de la construcciéon del polielectrolito y algunas propiedades del modelo de agua
obtenidos en esta tesis. En la seccién 6.2 mostramos los resultados de polielectrolitos en
una fase homogénea. La curva de coexistencia liquido-vapor y la tensién superficial del

sistema polielectrolito-agua se presentan en la seccién 6.3.

6.1 Construccion de los polimeros

Después de una busqueda en la literatura, encontramos que entre los campos de
fuerza més usados para la simulacién de polielectrolitos se encuentran GROMOS (GROnin-
gen MOlecular Simulation), OPLS (Optimized Potential for Liquid Simulations) y AMBER
(Assisted Model Building with Energy Refinement) [30,62,63]. En simulaciones que usan
agua explicita un modelo frecuentemente usado es el modelo SPC/E [64]. Este produce
el coeficiente de difusion, la funcién de distribucién radial de agua liquida, la curva de
coexistencia liquido-vapor y la tension superficial, en acuerdo razonable con datos experi-
mentales [64].

El polielectrolito estudiado en esta tesis es un polielectrolito sulfonado, denomi-

nado mod-S220 [30] que tiene un monémero compuesto por un anillo fenil y un grupo SO3

73
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fijo en la tercera posicién del anillo. La estructura quimica de este mondémero se muestra en
la parte izquierda de la figura (6.1). Un segundo polielectrolito estudiado es el Poliestireno
sulfonado (NaPSS). En la figura (6.2) mostramos la estructura del monémero. A diferencia

del modS220, el NaPSS tiene cadenas laterales.
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Figura 6.1: Izquierda: estructura quimica del polielectrolito modS220. Derecha: estructura

construida para su simulacién.
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Figura 6.2: Izquierda: estructura quimica del polielectrolito NaPSS. Derecha: estructura

construida para la simulacién.

Para construir los polimeros utilizamos el programa Pymol [65], el cual nos permite
generar un mondémero agregando atomo por atomo, asi como crear los enlaces entre ellos.
Para el modS220 generamos un polimero de 9 monémeros y para el NaPSS consideramos
10 mondémeros. Las estructuras finales se muestran en la parte derecha de las figuras (6.1)
y (6.2), respectivamente. En la construccién de los polimeros obtenemos la informacién de
los atomos, enlaces y angulos que definen a cada estructura. Posteriormente procedemos
a generar los archivos que contienen a los parametros del campo de fuerzas. Usamos el
programa PRODRG [66], en el cual se introduce la estructura del polimero deseado y el
programa realiza una parametrizaciéon basada en grupos de carga, tipos de atomos, enlaces,
étc., y proporciona los archivos necesarios para ser incluidos dentro de la simulacion.

Este procedimiento involucra una serie de pasos que deben ser verificados para

garantizar la construccién correcta de la topologia de las moléculas y de la asignacién
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de la carga eléctrica atribuida a cada dtomo [67]. Para realizar la dindmica molecular
de los polimeros empleamos el paquete de simulacion GROMACS [52] versiones 4.6.3 y
5.0.4. Dentro de los campos de fuerzas programados en GROMACS se tiene el campo de
fuerzas usado en este trabajo de tesis, el GROMOS43A1 [53]. Esta eleccién implica que los

pardmetros de las ecuaciones (2.30) a (2.33) serdn tomados de este conjunto de parametros.

Propiedades del modelo de agua SPC/E

Los parametros del modelo de agua SPC/E estdn incluidos de forma nativa en
GROMACS, por lo que puede usarse directamente en la simulacién. A continuaciéon, pre-
sentamos la funcién de distribucién radial y el coeficiente de difusién, obtenidos de una
simulacién de agua pura realizada en esta tesis. Consideramos 4691 moléculas de agua en
una celda de simulacién ctibica a condiciones NVT a temperatura de 300 K y densidad 998
Kg/m~2 . En la figura (6.3) mostramos la funcién de distribucién radial del par de dtomos
oxigeno-oxigeno (O-0), calculada experimentalmente y la obtenida en nuestra simulacién.
Se puede apreciar un buen acuerdo entre ambas curvas. El coeficiente de difusién obtenido
en este trabajo es 2.5 x107° cm?/s , mientras que el reportado experimentalmente es de

2.4 x107° cm?/s [68], asi que ambos valores estdn en buen acuerdo.

Figura 6.3: Funcion de distribucién radial del par O-O, calculada con 4691 moléculas de

agua, T= 300 K y p=998 Kg/m~3. Datos experimentales tomados de la referencia [69]

Con respecto a las propiedades de coexistencia liquido-vapor realizamos una serie

de simulaciones NVT en el intervalo de temperatura de 300 a 550 K usando el método de la
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interfase explicita. Consideramos 1030 moléculas de agua en una celda rectangular de lados
L,=L,=3nmy L, =10 nm. Los pardmetros necesarios para realizar la simulacién se
tomaron igual a
integrator = md-vv
nsteps = 300000
dt = 0.001
constraint_algorithm = lincs
constraints = all-bonds
lincs_iter = 1
lincs_order = 4
ns_type = grid
nstlist = 5
rlist = 1.3
rcoulomb = 1.3
rvdw = 1.3
coulombtype = PME
pme_order = 4
fourierspacing = 0.12
tcoupl = Nose-hoover
tau_t = 2
ref_t = 300
La figura (6.4) muestra la curva de coexistencia y el punto critico estimado [70].
Observamos que para la densidad de liquido el modelo subestima el valor experimental [70].
Este efecto ya se habia reportado en la literatura. Nosotros lo reproducimos para verificar
la validez de las implementaciones que realizamos.
A continuacién presentaremos los resultados de las simulaciones con el polielec-

trolito inmerso en agua.

6.2 Simulacién de polimeros en solucion

Para el sistema polielectrolito-agua en una fase fluida consideramos 4691 moléculas
de agua, en una celda de simulacién cubica de lado L=5.23853 nm conteniendo al polimero.
Las interacciones electrostaticas se calcularon usando el método de Ewald [52]. El paso de

integracién fue §t=0.002 fs, los enlaces fueron mantenidos con el algoritmo LINCS [71]. La
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Figura 6.4: Curva de coexistencia liquido-vapor del modelo de agua SPC/E obtenida en
este trabajo. Datos experimentales tomados de la referencia [70]. El punto critico se tomé

de la referencia [70].

electroneutralidad del sistema polielectrolito-agua se logré agregando 9 iones de sodio (Na)
en el caso del mod220 y 10 en el caso del NaPSS, respectivamente, para contrarrestar la carga
del polielectrolito. Se realiz6 una minimizacién con el algoritmo steepest descent [52] con
1000 pasos de integracién para asegurar el equilibrio conformacional del polielectrolito [52].
Este algoritmo hace cambios en la configuracion del polimero de manera aleatoria y elige la
que presente la energia minima. Se llevaron a cabo dos simulaciones de equilibrio seguidas
de una simulaciéon NPT y otra NVT. En la simulacién NPT utilizamos el barostato de

Parrinello-Rahaman, el cual serd descrito a continuacién.

Barostato de Parrinello-Rahman

La aproximacion de Parinello-Rahman es similar al termostato de Nosé-Hoover
[52]. En este barostato los vectores de la celda de simulacién se representan por una matriz

b que obedece las ecuacién de movimiento [52,72]

db?

- = VW' (P — Preg). (6.1)

donde V es el volumen de la celda, b’ ~! es la inversa de la matriz b y W1 es una matriz

de pardametros que determina la fuerza de acoplamiento y que cuantifica la deformacién



78 Capitulo 6: Polielectrolitos en solucion y en coexistencia liquido-vapor de agua

de la celda de simulacién. Las matrices P y Prer son la presiéon actual y de referencia

1

respectivamente. La matriz W™ se calcula por medio de la expresién [52]

o A B
Yo 3Tl

(W) (6.2)
donde L es el lado de la celda de simualcién y 7, es la constante de tiempo del barostato [52].

Calculamos el coeficiente de difusion del solvente y de los contraiones, el radio de
giro del polielectrolito, ademas de las funciones de distribucién radial de los pares oxigeno-
azufre (O-S), sodio-oxigeno (Na-O) y sodio-azufre (Na-S) para ambos polimeros.

En la figura (6.5) se muestran las funciones de distribucién radial del par oxigeno-
azufre para ambos polimeros, el atomo de oxigeno se encuentra en las moléculas de agua
se denota con O, y el dtomo azufre se encuentra en el polielectrolito y se denota con
Spoty- Podemos observar que para el caso del modS220 se observan dos maximos locales a
distancias a 0.3 y 0.4 nm, y para el NaPSS se observa el primer maximo local en 0.5 nm. Por
lo que es menos probable encontrar un oxigeno de agua cerca de un azufre del NaPSS que
del modS220. En la figura (6.6) presentamos las funciones g(r) para el par sodio-oxigeno
del polimero. Notemos que para el modS220, se observan mas picos en la g(r) que en el caso
del NaPSS, esto nos indica que los contraiones estdn mas correlacionados con el polimero
modS220 que con el NaPSS. Finalmente en la figura (6.7) podemos observar las funciones
de distribucién radial del par sodio-azufre para ambos polimeros. En ellas notamos que la
probabilidad de encontrar un contraién cerca de un azufre es mayor en el modS220 que en
el caso del NaPSS. Sin embargo, observamos dos picos en el caso del NaPSS mientras que
en el caso del modS220 existen varios maximos locales.

El coeficiente de difusién y el radio de giro R, de los polimeros se presentan en la
tabla (6.1) y en la figura (6.8). Como podemos notar de los datos presentados en la tabla
(6.1), el coeficiente de difusién de los contraiones es mayor en el caso del NaPSS que en el
caso del modS220, lo cual se explica al recordar que los contraiones estdn més cercanos a el
polimero modS220 restandoles movilidad a comparacién con los contraiones en el NaPSS.
Con respecto al coeficiente de difusiéon del solvente, observamos que en el caso del NaPSS,
D es notablemente mayor que en el caso del modS220.

Notamos que el radio de giro del modS220 es menor que el radio de giro del NaPSS. Esto
significa que el segundo tiende a mantenerse mas extendido a comparacion del primero.
A continuacién presentaremos los resultados de las simulaciones del polimero modS220

sumergido en coexistencia liquido-vapor de agua.
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Figura 6.5: Funciones de distribucién radial calculadas en este trabajo para el par O.-Spoy,
el 4&tomo de oxigeno se encuentra en la molécula de agua y el &tomo de azufre en el polimero.

Ambas curvas fueron calculadas en simulaciones NPT con P=1 bar y T= 300 K.
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Figura 6.6: Funciones de distribucién radial calculadas en este trabajo para el par Na-

Opoty; €l atomo de oxigeno se encuentra en el polimero. Ambas curvas fueron calculadas en

simulaciones NPT con P=1 bar y T= 300 K.
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Figura 6.7: Funciones de distribuciéon radial para el par sodio-azufre caluladas en este

trabajo en simulaciones NPT con P=1 bar y T= 300 K.

Dna+ (1075cm?s™1) | Dygua (107%cm?s™1) (Rg) (nm)
modS220 0.29 ¥ 0.16 2.57 7 0.01 0.74 7 0.0119
NaPSS 2.7 F 15 49 F 1.2 0.823 7 0.0145

Tabla 6.1: Coeficiente de difusién de los contraiones Na, del agua y radio de giro del

polielectolito para los dos polimeros estudiados a T=300 K y P=1 bar.

6.3 Coexistencia liquido-vapor del polielectrolito modS220

en agua

Realizamos las simulaciones NVT del polielectrolito modS220 en condiciones de
coexistencia liquido-vapor de agua inmerso en agua con 2000 moléculas de agua, y un
tamano de celda de simulacién con lados L,=L, = 6 nm y L, = 15 nm. La configuracién
inicial incluye al polielectrolito inmerso en una regién central de liquido con dos regiones
de vacio a ambos lados. El sistema se minimiz6 con el algoritmo steepest descent [52]
para asegurar el equilibrio configuracional del sistema polielectrolito-agua con 1000 pasos
de integracion. Después realizamos una dinamica molecular NVT con 400 000 pasos de
integracién y un paso de tiempo de 0.5 fs. La corrida de produccién fue de 10 x 10° pasos

de integracién equivalente a 50 ns. En la figura (6.9) presentamos la curva de coexistencia
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Figura 6.8: Radio de giro para los polimeros modS220 y NaPSS calculados en este trabajo
en simulaciones NPT con P=1 bar y T= 300 K.

liquido-vapor del sistema polielectrolito-agua, y los datos de agua pura, podemos observar
que la densidad de liquido es afectada por la presencia del polimero: a bajas temperaturas
la densidad es mayor a la densidad de agua pura, a medida que la temperatura aumenta la

densidad del sistema compuesto es menor.

Finalmente presentamos la tensién superficial en funcién de la temperatura. En la
figura (6.10) se muestra la tensién superficial de agua pura y la del sistema polielectrolito-
agua. El efecto del polielectrolito es aumentar la tensién superficial en el intervalo de 350 a
450 K en un 8%. Observamos que a la temperatura més baja y para 500 y 550 K este efecto
no es notorio. Al observar las configuraciones tipicas del polielectrolito, notamos que en
la temperatura més baja éste se encuentra extendido, mientras que para las temperaturas
intermedias el polielectrolito se encuentra parcialmente doblado y finalmente a temperaturas
mas altas, el polielectrolito se encuentra aglomerado. Esto significa que la conformacion
del polielectrolito se modifica con la temperatura. Cuando la tensién superficial del sistema
polielctrolito-agua aumenta, el polielectrolito y sus contraiones hacen que el agua incremente
su grado de asociacién, por lo que el polielectrolito se comporta como una sal iénica [73].
En la figura (6.11) mostramos configuraciones tipicas del polimero modS220 a temperaturas
de 300, 450 y 550 K.

En la figura (6.12) presentamos la dependencia en el tiempo del radio de giro R, del

polimero modS220 calculado en el intervalo de temperatura de la coexistencia liquido-vapor.
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Figura 6.9: Curva de coexistencia liquido-vapor del modelo de agua SPC/E calculada en
este trabajo y del sistema polielectrolito-agua, calculada por medio de simulaciones NVT

en el intervalo de temperaturas de 300 a 550 K.
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Figura 6.10: Tensién superficial de la interfase liquido-vapor del agua con y sin el polielec-
trolito, obtenida de simulaciones NV'T con 2000 moléculas de agua. Los datos de la tensién

del agua pura fueron tomados de la referencia [70].

Podemos observar que para las temperaturas de 300 a 367 K el radio de giro aumenta. Esto
significa que en este intervalo el polimero se extiende; sin embargo, para las temperaturas

de 450 a 550 K el tamano del polimero tiende a disminuir. Esto concuerda con lo observado
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T=300 K T=450 K

Figura 6.11: Izquierda: configuracion del polielectrolito modS220 a 7" = 300 K, centro:
configuracién a T = 450 K, derecha: configuracién a T = 550 K.

en la figura (6.11).
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Figura 6.12: Radio de giro del polielectrolito modS220 calculado en simulaciones NVT a

condiciones de coexistencia liquido-vapor de agua de 300 a 550 K.

Hemos simulado un polielectrolito en una fase fluida y en condiciones de coe-
xistencia liquido-vapor de agua. En una fase fluida calculamos funciones de distribucién
radial y coeficientes de difusién para los polielectrolitos modS220 y NaPSS, de los cuales
observamos que el NaPSS tiende a repeler el agua, lo cual coincide con las observaciones
experimentales [74]. En el estudio a condiciones de coexistencia liquido-vapor, consideramos
el intervalo de temperaturas de 300 a 550 K. Calculamos la curva de coexistencia y la tension
superficial y observamos que en el intervalo de 350 a 450 K la tensién aumenta con respecto
a la tensién superficial del agua pura, por lo que argumentamos que el polielectrolito se

comporta como una sal iénica.



Conclusiones

En esta tesis abordamos el estudio de la tensién lineal asociada a la interfase
liquido-vapor de fluidos iénicos bidimensionales, el coeficiente de difusién de iones multiva-
lentes en dos dimensiones y la conformacion de polielectrolitos en solucién a condiciones de

coexistencia liquido-vapor de agua.

El estudio de la coexistencia de fases de fluidos i6nicos en dos dimensiones inicia
con el cdlculo de la curva de coexistencia liquido-vapor del fluido i6nico monovalente por
Maldonado y colaboradores en 2012. Posteriormente, las expresiones de las contribuciones
del tensor de presiones para un fluido iénico bidimensional en coexistencia fueron derivadas
por Gonzélez-Melchor en 2013. Estas expresiones constituyen el punto de partida para el

calculo de la tension lineal.

Como parte de esta tesis las expresiones del tensor de presiones se programaron
e incluyeron en el cédigo de simulacién computacional desarrollado previamente para el
estudio de los fluidos iénicos bidimensionales. Validamos las expresiones al reproducir la
presion de bulto del fluido monovalente empleando el tensor de presiones. En el cdlculo de la
tension lineal de un fluido iénico monovalente encontramos un comportamiento decreciente
con la temperatura. Al compararla con su analogo en tres dimensiones encontramos que un
i6n que emigre de la fase liquida a la fase vapor requerird més energia que un ién en tres
dimensiones para temperaturas entre 0.065-0.038 ya que en este intervalo la pendiente de la
tensién lineal es mayor a la pendiente de la tensién superficial. A temperaturas superiores a
0.038 la tension lineal tiene valores por debajo de los de la tensién superficial, por lo que un
i6n requerird menos energia para emigrar a la fase vapor. Este efecto sugiere que la ausencia
de la tercera dimension espacial produce un incremento en la tensién lineal a temperaturas

bajas y un efecto opuesto para temperaturas altas.

Esta investigacién puede continuar considerando la asimetria en carga y/o tamano

de los iones, dado que el modelo de interaccion empleado puede describir estas carac-

84
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teristicas, y las expresiones del tensor de presiones son generales. Realizamos una ex-
ploracién preliminar en este aspecto, sin embargo se requiere mas trabajo para esclarecer
los intervalos de temperatura donde se encuentra la coexistencia liquido-vapor.

El interés por la descripcion del comportamiento del coeficiente de difusion de
iones multivalentes en dos dimensiones comienza con un estudio muy preliminar en la tesis
de Méndez-Maldonado en el 2012, donde se investigd de manera parcial el comportamiento
del coeficiente de difusién en funciéon de la valencia. Sin embargo, no se analizé el tiempo
de simulaciéon requerido para alcanzar el régimen lineal en el desplazamiento cuadratico
medio (MSD), tampoco se extendi6 el cddigo para que el coeficiente de difusién se calculara
distinguiendo la especie de los iones y no se realizé un andlisis del MSD o la funcién de
autocorrelacién de velocidades (VACF).

En esta tesis estudiamos el comportamiento del MSD, la VACF y el coeficiente
de difusién en funcién de la valencia, la temperatura y la densidad. Observamos que el
MSD tiende a incrementar su magnitud conforme la temperatura aumenta y a disminuirla
conforme crece la densidad. Para el caso de la VACF, encontramos tres tipos de compor-
tamientos, los cuales estan asociados a la formacion y destruccion de los cimulos presentes
en las mezclas estudiadas. Para el coeficiente de difusién D* observamos una diferencia del
1.3% entre los valores calculados por medio del MSD y de la VACF, por lo que tenemos
un buen acuerdo entre ellos. Al graficar D* en funcién de la densidad encontramos un
comportamiento decreciente. Esto se mantiene para las diferentes asimetrias y temperatu-
ras. Con respecto al comportamiento de D* en funciéon de la temperatura, notamos que
su comportamiento es ascendente. Finalmente, considerando la asimetria en carga entre
aniones y cationes, encontramos un comportamiento de D* notoriamente oscilatorio para
temperaturas entre 7% = 0.05 a 0.2, mientras que para 7™ > 0.3 las oscilaciones se atentian.
Atribuimos este comportamiento a la formacién de cimulos que se manifiestan a las tem-
peraturas méas bajas y conforme 7™ aumenta, estos cimulos se van desintegrando. En el
caso de la funcién de distribucién radial, encontramos un comportamiento contraintuitivo
para las funciones gy _ ya que al incrementar la densidad, la probabilidad de encontrar el
par catién-anion disminuye. Esta observacién parece contradecir la idea de que al aumentar
la densidad, se esperaria que los iones se encontraran més juntos. Sin embargo la presencia
de los cimulos, ain a densidades altas y su tendencia a formar cadenas, son las causas de
este comportamiento.

El estudio del coeficiente de difusién puede continuar al proponer ajustes para

describir el comportamiento de D* en funcién de la temperatura, la densidad y la valencia
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de los iones.

Finalmente estudiamos poliectrolitos en solucién y en condiciones de coexistencia
liquido-vapor de agua. Consideramos el modS220 y el NaPSS. Realizamos simulaciones
NPT en una fase fluida del agua a la temperatura de 300 K y presion de 1 bar. Calculamos
las funciones de distribucién radial de los pares oxigeno del agua-azufre, sodio-oxigeno
del polimero y sodio-oxigeno del agua. Encontramos que estos pares de atomos estan mas
correlacionados estructuralmente cuando tenemos el polimero modS220, lo que se manifiesta
en maximos bien definidos. El coeficiente de difusiéon del NaPSS es mayor comparado con el
del modS220. Lo mismo sucede para el radio de giro. En el caso del efecto del polielectrolito
inmerso en la coexistencia liquido-vapor de agua, estudiamos el modS220. Calculamos
su tensién superficial en el intervalo de 300 a 550 K. Encontramos que la presencia del
polielectrolito produce un aumento en la tensién superficial asociada a la interfase liquido-
vapor del agua. El radio de giro del polielectrolito presenta un comportamiento ascendente

en el intervalo de 300 a 367 K, mientras que decrece para temperaturas de 450 a 550 K.

Aportaciones originales de la tesis

Podemos afirmar que las aportaciones originales de esta tesis de investigacion son

las siguientes:

e Determinamos la tensién lineal para un fluido idnico simétrico en carga y tamano
1:1 [44].

e Derivamos expresiones para el calculo del error asociado a las fuerzas electrostaticas

de un fluido iénico en 2D [44].
e Obtuvimos el coeficiente de difusién para sistemas asimétricos en carga.

e Estudiamos las propiedades conformacionales de un polielectrolito en agua en la region

de coexistencia liquido-vapor.

e Calculamos la tensién superficial de la interfase liquido-vapor del polielectrolito en

solucion.
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6.4 Perspectivas

Se requiere trabajo adicional para encontrar la regiéon de coexistencia de los flui-
dos i6nicos en dos dimensiones asimétricos en carga y/o tamano mediante simulaciones
de dindmica molecular. En esta tesis realizamos una exploraciéon preliminar en diferentes
intervalos de temperaturas. Sin embargo no encontramos evidencia de una separacién de
fases para las mezclas estudiadas, como lo son la 2:1, la 4:1 y la 6:1 y definitivamente
la investigacion alrededor de este aspecto debe extenderse, puesto que las implicaciones
son de trascendencia conceptual. Con respecto al estudio de polielectrolitos, puede reali-
zarse trabajo adicional con un modelo de agua que reproduzca mejor las propiedades de
coexistencia y la tension superficial de agua pura que el utilizado en esta tesis y variar la

concentracion del polimero y cuantificar su efecto.



Apéndice A

Calculo del error en la fuerza

electrostatica en dos dimensiones

En este apéndice describimos con detalle el calculo de las ecuaciones (2.26) y (2.27).
Procederemos en analogia al trabajo de Kolafa y Perram [50] para el caso tridimensional. La
obtencién de estas expresiones nos ayudara a ajustar los parametros del método de Ewald
de tal forma que la descripcién de la naturaleza electrostatica del sistema no se vea afectada
por la eleccion de los mismos. Estos parametros son el radio de corte real R., el radio de
corte en el espacio reciproco G., y el parametro k el cual gobierna la convergencia de las
sumas de Ewald.

Kolafa y Perram calcularon las desviaciones estdndar en los errores de la energia
o en las fuerzas sobre una paricula, esto nos da dos relaciones entre los tres parametros de
Ewald, por lo que si fijamos uno, los otros dos pueden calcularse con estas relaciones. Esto
nos permite elegir un parametro 6ptimo para llevar a cabo simulaciones computacionalmente
eficientes.

Podemos calcular las desviaciones estandar en la energia de una carga en el sistema,
para garantizar que la probabilidad de Boltzmann de cada configuracién y que todas las
candidades medidas serdan lo sufucientemente exactas. Sin embargo, para una simulaciéon
de dinamica molecular, la variable natural es la fuerza, debido al hecho de que es evaluada
para cada particula en lugar de la energia.

Los errores de las fuerzas actuando en una carga i, estan dados por Af; = f; 4pr00
- i cxact donde £ gpprop €s la fuerza calculada en la simulacion y f; cpqer s la fuerza exacta

en esa carga. La desviacién estdndard de Af es
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1/2
6f = (AF2)1/2 = <N Z Af2) : (A1)

El método de las sumas de Ewald permite calcular la interacciéon de largo alcance
al dividirla en dos sumas, una es el espacio real y otra en el espacio reciproco. Ambas
contribuciones son escritas en términos de la funcién error complementario. Para la fuerza

ambas contribuciones son

i 2krerp(—r3r?)

Freal 4.9 L A2

pr— NG +erfe(kr) (A.2)
ec i erfc(G/2k)

Flee = “Irer A A Z TGIm ;q]exp (iG - rj)exp(—iG - r;) (A.3)

Estas ecuaciones se usaran para calcular la desviacién estandar de los errores de

las fuerzas reales y reciprocas. La funcién error complementario pueden escribirse como

erfe(z / exp(—t?)dt (A.4)
f
Cuando el argumento de la funcién erfc es grande, la integral en (A.4) puede

aproximarse por una expansion asintética usando la férmula [50]

/AOO exp(—Bx?) f(z)dx ~ exp(—BA?) f(A)/2BA, (A.5)

la cual es valida si B >0y

& < @ (A6)
para x> A.

Por otra parte, consideremos un sistema estadistico que consiste de N particulas
puntuales cargadas las cuales cumplen la condicién de electroneutralidad y estdn contenidas

en una area A, cuya fuerza puede escribirse como

QZ7 I'z Z qf I'z (A.7)

donde f es una funcién dependiente de la dlstancua. Los valores de (A.7) pueden ser positivos
0 negativos y es razonable suponer que tienen una distribuciéon gaussiana. La desviacion

estandar de F estd definida por
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SF = (F?)1/2, (A.8)

donde el promedio es sobre todas las configuraciones. Si todas las posiciones de todas las

cargas en el drea A estdn decorrelacionadas [50] tenemos

N
SOl RACLO! (4.9)
i=1

Contribuciéon de la parte real de la fuerza

Para las contribuciones de la parte real de la fuerza, tenemos que de la ecuacién
(A.2) que describe la fuerza entre dos particulas, para calcular su desviacién estédndar,

necesitamos la fuerza sobre una sola particula cualquiera m, entonces tenemos

) 5
F]real(r) ~ Gm Z qj [ML\/(ERT) + erfc(/i”{’):| :—g (A.10)
J

La fluctuacién en el radio de corte R, es calculada para una carga m usando la

ecuacién (A.9), por lo que al sustituir (A.10) en (A.9)

2
real 2krerp(—k2r?)  erfe(kr)
oF / [ N + 2 dr

2
0, Q)

A
) (57

A
/ exp( 2rer fe(kr)dr (A.12)

<erfc m~> r} (A.13)

Para los tres términos resultantes la aproximancién dada por la ecuacién (A.5)

2m‘exp( H2T2)>2dr (A.11)

=)

- (
- (

sera utilizada.
Para aplicar la aproximacion al primer término dado por (A.11) la condicién dada
por (A.6) debe cumplirse, por lo cual f(r) = 8x?/r, B = 2k?> y A = R,, debido a que B > 0,

notemos que
d [8k2%/r 2
dr [W} o2 (A.14)
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por lo que —T% < 8%, lo cual satisface la condiciéon. Con esto podemos usar la aproximacion

dada por (A.9) para calcular la integral en (A.11). Esto nos lleva a

/°° 8r2exp(—2k21r?)
r

2
dr ~ exp(—2k°R?) [&i /Rc}

4rk2R,

C

2exp(—2k2 R2)

La integral dada por (A.12) se calcula al aproximar la funcién erfc a una expo-

nencial como la de la ecuacién (A.4), por lo que tenemos

- ¢ Al
/c exp(—k“r?)dr 2R (A.16)

Sustituyendo en la ecuacién (A.12)

4k 5 o exp(—K2R2) > exp(—2k2r?)
A, ﬁrgeajp(—/i r )TRCdI’ = ) 8Tdr (Al?)
2exp(—2K%R?)

Finalmente para el tercer término dado por (A.13) el cual involucra la funcién

er fc?, usamos la ecuacion (A.5) que es la integral realizada en (A.16), por lo que tenemos

o] © 9 ) 2,.2
/ T—lll[exp(—/ﬁRg)P = / —exp( T )dr
R

275

exp(—2k2R2)
= =8 T e/ A.19
2k* RS ( )
De esta forma tenemos que la fluctuaciéon 6 F? es la suma de las ecuaciones (A.15),

(A.18) y (A.19), por lo cual la desviacién estdndar de la contribucién real de la fuerza es

V§Freal? 1o cual nos lleva a

1/2
2 2] } (A.20)

N Uze:pp(—/{sz) et =
™\ A “\R2 " KR! " 2xRE

La ecuacion (A.20) es utilizada para calcular la desviacién estdandar de los errores

en la contribucién de la parte real de la fuerza.
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Contribuciéon de la parte reciproca de la fuerza

Para calcular la desviacién estandar de los errores en la contribucién reciproca
de la fuerza debemos ser mas cuidadosos debido al hecho de que nos encontramos en el
espacio reciproco. Kolafa y Perram aproximaron la suma sobre los vectores G por medio
de una integral. Como en el caso de la parte real de la fuerza, estimamos los errores en la
contribucién reciproca de la fuerza para un par de cargas m y j

5= —q 27 erfe(G/2k)

mj = —@i—r —
J A G

G>Gc

GIm[gjexp(iG - rj)exp(—iG - rp,)] (A.21)

donde G = |G| y G, es el radio de corte en el espacio reciproco. La suma en la ecuacién

(A.21) es aproximada al usar la integral

21

>~ / dG ~ [ G%G [ db (A.22)
o G>Ge Ge 0

G>Gc
donde (G, 0) son las coordenadas polares, elegidas de forma tal que se cumple que G esta
en la misma direccién que r, para que el coseno del dngulo entre ellos sea uno [50].

Sustituyendo en la ecuacién (A.21) tenemos

4 2 00
Omj ~ —qmqj% /G dGerfc(G/2k)GImgjexp(iG - rj)exp(—iG - 1p,)] (A.23)

Definimos r = rj — ry; para las exponenciales tenemos

exp(iG - rj)exp(—iG - rp,) = exp(iG - (rj+ry))
= exp(iG-r)

Con la féormula de Euler podemos escribir
exp(iG -r) = Cos(G - r) + iSen(G - r) (A.24)
tomando la parte imaginaria tenemos que
Imlgjexp(iG - r)] = ¢;Sen(Gr) (A.25)

donde hemos usado el hecho de que ambos vectores G y r estan en la misma direccién.

Sustituyendo en la ecuacién (A.23)

4 2 00
Omj ~ qmqj%/c dGer fc(G/2k)GSen(Gr) (A.26)
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Debido al hecho de que debemos elegir un r pequeio y que las representaciones
de r difieren por un Ln, hay al menos un vector G que muestrea Sen(Gr) en (A.26) y la
aproximacién dada por la ecuacién (A.22) es vélida. Por tanto, es suficiente calcular la

proyeccién del error, esto es, reemplazar el vector G por G. De esta forma

4 2 o)
Omj ~ qmqj%/c dGer fc(G/2k)GSen(Gr) (A.27)

Usando las aproximaciones dadas por (A.4) y (A.5) tenemos que para la funcién

error complementario

erfc(G/2k) = 271_1/2/ exp(—t?)dt
Ge/2k

= gexp(—(G/Z{)z) (A.28)
Por lo cual
471'2 o'}
G ~ s - | dGiieap(~(G/20)Sen(Gr) (4.29)
Ge

Una vez més usaremos la aproximacién dada por la ecuacién (A.5) para realizar
la integral en (A.29), debiendo notar que la condicién dada por la ecuacién (A.6) debe

cumplirse, por lo que tenemos

9(G) = Sen(Gr)

d(G) = rCos(Gr)

/(@)

donde (A.30) resulta de (A.6). De la expresién (A.5) identificamos términos B = (1/2k)2,
A=G.y f(G) = Sen(Gr). Despejando de (A.30) al Cos(G) y si definimos Gr = rg con r
pequenios podemos escribir que Cos(Gr) ~ 1y Sen(Gr) ~ Gr con lo que obtenemos

rg = Ge/2K? (A.31)

Sustituyendo en la integral de (A.29)

3
exp[—(G./2r)?|Sen(G.r) (A.32)

o 2K
/Gc dGrexp[—(G/2k)*)Sen(Gr) ~ .
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Sustituyendo la ecuacién (A.32) en (A.29) tenemos la expresién final para el error
en la contribucién en la fuerza reciproca para dos cargas.
Omj ~ qu]'4—j12%{jea;p[—(G/ZiF]Sen(Gr) (A.33)
En analogia con Kolafa y Perram [50], vamos a calcular el error dado por la suma
sobre todas las cargas. Usaremos que los términos fuera de la diagonal de d,,; tienen signos

alternados, lo que hace que la aproximacién estadistica usada para la parte real siga siendo

vélida. De la ecuacién (A.3) de Kolafa y Perram tenemos que

N
SF?=A"1>"q, / F2(r)dr (A.34)
i=1 A
donde A es el drea donde se encuentan los iones, f(r) = d,,; para un ién m seleccionado.

Sustituyendo la ecuacién (A.33) en (A.34) y usando que SN | ¢ = Qo

2
4m Qo
5F7‘260i = 7213

(47)%(2x3 /G ) 2exp[—2(G./2K)?) /OTG Sen?(Ger)dr (A.35)

Para la integral en (A.35) usaremos que r2Sin(G.r) puede reemplazarse por su

valor promedio (debido a las oscilaciones en Sen(G.r) para r < rg) por lo que

rG
/ Sen?(Ger)2nrdr = 7)2ré (A.36)
0

Sustituyendo el resultado anterior en (A.35), obteniendo la raiz y sustituyendo el
valor de r¢ tenemos finalmente
|gm|

OFreci = 1373 (8Qom*)' 2 rewp[—GE [4r7] (A.37)

Con las ecuaciones (A.20) y (A.37) podremos calcular los errores asociados al

célculo de las fuerza electrostatica usando el método de Ewald con los pardmetros R., K y

Ge.



Apéndice B
Parametros del campo de fuerzas

Un campo de fuerzas consiste en los pardmetros empleados para la simulaciéon de
las moléculas de nuestro interés. A continuacién, mostraremos los pardmetros empleados
por el campo de fuerza GROMOS43A6.

Los atomos y moléculas se encuentran etiquetados para su distincion entre los que
conforman diferentes moléculas. En la tabla (B.1), se muestran los valores para la masa
de los dtomos. Como podemos notar, existen cuatro tipos de metino C'H, los cuales se
distinguen de los diferentes compuestos donde estan presentes: para un compuesto alifatico
o azucar del grupo CH la etiqueta usada es CH1, C'H2 es si pertenece a un azucar del
grupo CH2, CH3 para el grupo C' H3 alifatico y CH4 es para el metano. Para los dtomos
que constituyen el agua, éstos son distinguidos por medio de un W, es asi que OW y HW

son el 6xigeno y el hidrégeno correspondientes a esta molécula de agua.
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Nombre del dtomo | Masa en u.m.a

H
CH1
CH2
CH3
CH4

C

NA

S

O

1.008
13.019
14.027
15.035
16.043
12.011

22.9898
35.433
15.994

Tabla B.1: Pardmetros para la masa de diferentes atomos en el campo de fuerza

Nombre del atomo
H
C
O
OW (modelo SPC/E)
HW (modelo SPC/E)

Carga en e
0.310
0.450
-0.450

-0.84760
0.42380

Tabla B.2: Parametros para carga de diferentes atomos en el campo de fuerza

ooo | €oo/kn
[A] [K]
SPC/E | 3.166 | 1782

rog | £ZHOH
[A] | [grados]
1 109.47

Tabla B.3: Parametros del campo de fuerza



Apéndice B: Pardmetros del campo de fuerzas

97

(c000H0)"?
[(kJmol~! - nm©)! /2]
SPC/E 0.37122
O 0.04756
CH1 0.07790
CH2 0.08642
CH3 0.09805
CH4 0.1148
H 0.0
S 0.09992
NA 0.008489

(c000H02)"?

[(kJ/mol)Y/¢ - nm!2]
0.3428
1.000
9.850
5.828
5.162
5.862

0.0

3.616
0.1450

Tabla B.4: Parametros de Lennard-Jones
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