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Resumen

En el presente trabajo se estiman las densidades del equilibrio liquido-vapor para la molécula
de Acetonitrilo, asi como la tension superficial en la interface del sistema inhomogéneo. Dichas
propiedades se calcularon al realizar simulaciones de Dinamica Molecular clasica en el ensamble
canoénico (NVT). Los datos obtenidos en este trabajo son comparados con datos experimentales
disponibles y con los datos derivados de la teoria de ecuaciones integrales con la aproximacién
RHNC-VM[1]. Como resultado hallamos un buen acuerdo entre ellos al usar el modelo rigido
propuesto por Anta y colaboradores[l]. Adicionalmente se analiza la tensién superficial para
la mezcla de agua mas Acetonitrilo, los resultados obtenidos son comparados con los datos
experimentales. Como resultado de esta serie de simulaciones por computadora, hallamos un
comportamiento anémalo de la tensién superficial para la regién de fracciones molares del
Acetonitrilo comprendida entre [0.1 a 0.5]. Dicho comportamiento lo atribuimos a que las
temperaturas usadas en la simualcién estdn muy cerca de la temperatura critica donde se
lleva a cabo la separacion de fases liquido-liquido para la misma mezcla.
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Introduccion

El actual desarrollo de la fisica computacional ha sido de suma importancia en el mundo de
la ciencia, su finalidad ha sido obtener propiedades moleculares de la materia utilizando técni-
cas numericas para resolver los formalismos de modelos tedricos asi como de probar su validez
mediante la comparacion con datos experimentales. En la presente tesis se hace uso de estas
herramientas computacionales a fin de poner a prueba diferentes campos de fuerza en el célculo
de propiedades termofisicas en una interfase liquido-vapor del Acetonitrilo.

El Acetonitrilo es un compuesto organico de la familia de los nitrilos, importante para mate-
riales polares[2], su férmula quimica es CoH3N. En condiciones normales se encuentra en fase
liquida, regularmente se produce como un subproducto de la fabricacién del acrilonitrilo[3].
Industrialmente se utiliza como disolvente para la fabricacién de productos farmacéuticos y de
pelicula fotografica[4]. En el laboratorio se utiliza como disolvente de medio polaridad que sea
miscible con agua y tenga una gama liquida conveniente. Disuelve ademaés una amplia gama
de compuestos i6nicos y no polares y es util como fase mévil en Cromatografia Liquida de Alta
Eficacia HPLC (High Performance Liquid Chromatography).

En el presente trabajo de tesis resulto de interes estudiar la tension superficial y la curva de
coexistencia liquido-vapor de esta sustancia puesto que en la literatura existen pocos traba-
jos desarrollados tanto experimentalmente como tedricamente, estas propiedades se obtienen
mediante la metodologia de Dindmica Molecular en donde basicamente se resuelven nimerica-
mente las ecuaciones de Newton. Para ello se emplean como ley de interaccién modelos mole-
culares de tres y seis sitios de interaccién correspondiendo a representaciones United-Atom y
All-Atom, respectivamente. En el caso All-Atom se usan dos campos de fuerza: OPLS/All-Atom
(Optimized Parameters for Liquid Simulation, All-Atom)[5] y GAFF (Generalized Amber For-
ce Field)[5], para el caso United-Atom se emplean los campos de fuerza: Anta[l], Edwards[6],
ANL[7], Guardia[8] y Jorgensen[9]. Por otro lado se estudia la tension superficial de la mezcla de
agua mas Acetonitrilo, esta mezcla se utiliza como solvente de extracién para el butadieno[10],
en la electroquimica y en la cromatografia[l1]. Para modelar el agua en la mezcla se usa el
modelo T P4P/2005[12] y el modelo de Anta para la molécula de Acetonitrilo.

Este trabajo es organizado de la siguiente manera, en el capitulo uno se define que es el Ace-
tonitrilo asi como las propiedades termodinamicas e interfaciales que son de interés en esta
investigacion, en el capitulo dos se muestra y define la metodologia que se empleo para obtener
los resultados del trabajo, en el capitulo tres se definen los diferentes campos de fuerza que se
emplearon, en el capitulo cuatro se muestran los resultados obtenidos, los cuales son compa-
rados con datos experimentales y de otras fuentes, finalmente se presentan las conclusiones y
perspectivas que se derivaron de esta tesis.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Qué es el Acetonitrilo?

Los nitrilos o cianuros son compuestos organicos formados por un grupo funcional ciano, po-
seen en los extremos de la cadena de carbono un tripe enlace entre un atomo de carbono y
uno de nitrégeno (C=N); son considerados como derivados de un hidrocarburo, en las que se
ha sustituido un grupo metilo por un atomo de nitrégeno, por lo que su nombre sistematico se
forma agregando la terminacién nitrilo, por ejemplo: Acetonitrilo, Propionitrilo, Benzonirilo,
etc. El enlace triple C=N difiere del C' — C', siendo mas fuerte y polarizado, en el sentido
TC=N"; su gran polaridad provoca que tengan un punto de ebullicién bastante elevado en
relacion con su peso molecular. Son buenos disolventes de compuestos organicos polares, como
acidos carboxilicos, aldehidos y cetonas, etc; siendo a su vez relativamente solubles en agua.

Figura 1.1: Representacion esquematica del Acetonitrilo (CoH3N) en 3D.

Como se menciono anteriormente el Acetonitrilo pertenece a la familia de los nitrilos, su férmula
quimica es CoH3 N, también se puede representar como C'H3C'N; tiene un momento dipolar de
3.84 D, disuelve una amplia gama de compuestos iénicos y no polares; por si solo es ligeramente
téxico [14], sin embargo, éste puede ser metabolizado para producir cianuro de hidrégeno que
es la fuente de los efectos toxicos observados en seres vivos. Los casos de envenenamiento por
Acetonitrilo que en seres humanos se han observado son casuales (envenenamiento por cianuro
después de la transformacién del Acetonitrilo) y su sintomatologia es bien conocida, la intoxi-
cacion se puede dar por la inhalacién, la ingestiéon y posiblemente por la absorciéon de la piel
de este compuesto quimico[15].
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Los sintomas que generalmente no aparecen hasta varias horas después de la exposicion, in-
cluyen dificultades de respiracién, pulso lento, nauseas, vémitos, convulsiones y posiblemente
un coma pueden ocurrir en casos extremos seguidos de muerte por motivo de un fallo respi-
ratorio. El tratamiento a un paciente a seguir por causa de envenenamiento por cianuro es
con oxigeno, nitrito de sodio y tiosulfato de sodio entre los remedios més usados[15]. Dicho
compuesto quimico se ha utilizado en las formulaciones para el quitaesmalte a pesar de su
baja pero significativa toxicidad[16]. Un reemplazo generalizado de este producto han sido la
acetona y el acetato de etilo, pues estos ultimos han sido preferidos por ser mas seguros para
el uso doméstico y en cambio el uso de Acetonitrilo ha sido prohibido en productos cosméticos,
por lo menos en la regién econémica europea desde el mes de marzo del ano 2000[17]. Aun
contintan las investigaciones para saber mas acerca de la posible toxicidad de este compuesto
quimico, ademas, hay interés por saber aun mas de las reacciones que provoca y conlleva al
estar en una soluciéon acuosa en presencia de un alcohol.

El Acetonitrilo se utiliza como disolvente polar aprético ! en la purificacién del butadieno?,
se usa como un intermediario de reaccion para la recristalizacion; su viscosidad y reactividad
quimica baja le hacen popular para la cromatografia liquida de alta eficiencia HPLC (High
Performance Liquid Chromatography). Industrialmente se utiliza como disolvente para la fa-
bricacion de productos farmacéuticos, por ejemplo, en la produccién de la Vitamina Bl y
pirimidina de sulfato.

Como se ha mencionado lineas arriba es riesgoso llevar a cabo experimentos con el Acetoni-
trilo, de ello se desprende la necesidad de hacer experimentos por computadora que resultan
ser seguros, de hecho, en la literatura podemos ver varias contribuciones de simulacién por
computadora de diversos autores donde el Acetonitrilo es usado en una solucién acuosa.

Computacionalmente se ha usado Dinamica Molecular para el estudio de las propiedades
dinamicas y de equilibrio para mezclas de composicion variada, para la mezcla Agua-Acetonitrilo
las propiedades estimadas han sido la densidad en un sistema no homogéneo, perfiles de orien-
tacién anisotrépicos en las interfaces, asi como la distribucién de enlaces de hidrégeno[11]. En
otro trabajo se llevo a cabo un estudio del equilibrio y propiedades dinamicas de la interface
del Acetonitrilo puro mediante simulaciones de Dinamica Molecular empleando dos métodos,
el método polarizable y no polarizable[18]. Se ha mostrado por primera vez un cambio estruc-
tural en una interface Aire/Acetonitrilo-Agua debido a la variacién de la concentracion en la
solucién, lo que sugiere una transicion de fase[19]. También se ha llevado a cabo el estudio de
la estructura del solvente y del Acetonitrilo en la interface liquido-vapor (L-V) y en la interface
Acetonitrilo-Silicio mediante simulaciones de Dindmica Molecular[20]. Por otra parte se han
llevado a cabo célculos de Monte Carlo para soluciones acuosas del Acetonitrilo (AN) a una
temperatura de 298.15K y a una presion de una atmosfera usando el ensamble NPT. También
se han desarrollado simulaciones en el ensamble de Gibbs para calcular la curva de coexistencia
liquido-vapor para el Acetonitrilo y Cloruro de Hidrogéno mediante la teoria de ecuaciones
integrales con la aproximacién RHNC-VM[1].

ITipo de disolvente que no da ni acepta protones.
2Es un alqueno que se produce en la destilacién del petréleo.
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1.2. Propiedades termodinamicas

El conocimiento de las propiedades termodinamicas juega un papel importante en la fase de
un sistema asi como el cambio que existe de una fase a otra, una manera de conocer estas
propiedades es mediante técnicas de simulaciéon molecular las cuales se abordaran mas adelante.

Se considera como una fase a la propiedad de agregacién de la materia (sélido, liquido, gas,
etc.) en el que las variables termodindmicas (presion, volumen y temperatura) son constantes
por lo que se considera como un sistema homogéneo; se habla de un cambio de fase cuando
se modifica alguna de estas variables termodinamicas al pasar de una configuraciéon a otra a
través de un estado en el que se distinguen dos fases claramente separadas por una interfase[21]
siendo un sistema inhomogéneo.

Mediante el diagrama de fase temperatrura vs densidad (T'— p) se muestran dichos cambios los
cuales permiten conocer la curva de coexistencia de dos fases, siendo estas la fase del liquido y
vapor (ver Figura 1.2 ).

Fluid
critical point Fluid
+

I _.’;l .
solid

‘rystalline
solid

triple point

I
|
I
|
‘lr'apmi: + crystalline solid

temperature

density

Figura 1.2: Diagrama de fase temperatura vs densidad, el punto color rojo indica la temperatura
critica (T,) y densidad critica (p.) del sistema.

El diagrama de fase temperatrura vs densidad indica que la temperatura depende de la densi-
dad, para altas temperaturas se tiene una baja densidad y conforme la temperatura disminuye
la densidad incrementa; como se puede ver en la Figura 1.2 la densidad minima corresponde a
la fase del vapor que esta antes del punto critico y por debajo de la temperatura critica; como
se menciono anteriormente conforme la temperatura disminuye la densidad aumenta por lo que
a una densidad mayor que la critica pero menor a la densidad del punto triple® se encuentra el

3Es el punto donde coexisten las tres fases de la materia correspondiendo a la fase del vapor, liquido y sélido.
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estado liquido, cabe mencionar que esta fase también se encuentra después del punto critico;
la fase solida se encuentra después del punto de cristalizacién y a una densidad mayor que la
triple, para temperaturas por debajo del punto triple se encuentra la coexistencia del vapor con
el sélido, a temperaturas por encima de la critica y del punto critico se tiene la fase fluida, sin
embargo, por debajo del punto critico a temperaturas entre la critica y triple se encuentra la
curva de coexistencia liquido-vapor para densidades menores que la del punto triple.

1.3. Tension superficial

La tension superficial es el fendmeno por el cual la superficie de un liquido tiende a comportarse
como si fuera una delgada pelicula eléstica. Este efecto permite que algunos insectos puedan
desplazarse por la superficie del agua sin hundirse, debido a las fuerzas intermoleculares, las
cuales son el conjunto de fuerzas atractivas y repulsivas que se producen entre las moléculas,
la tensién superficial varia fuertemente con la temperatura, de hecho, al incrementar la tempe-
ratura la tensién superficial decrece.

Las fuerzas intermoleculares actian de manera distinta en el interior del liquido y en la capa
superficial; la molécula que se encuentra en el interior del liquido experimenta fuerzas inter-
moleculares en todas las direcciones alrededor de ésta, mientras que la molécula en la capa
superficial de un liquido es atraida por sus vecinas por debajo hacia el seno del liquido; como
las moléculas de la superficie estan ligadas a las laterales no tienen una energia tan baja como
las que se encuentran en el cuerpo del liquido; para desplazar una molécula del cuerpo del liqui-
do a la superficie se necesita energia adicional, por lo que la energia para aumentar la superficie
liquida en un metro cuadrado se denominada tensién superficial del liquido [22].

- . B
Molécula en la superficie

Molécula en el interior

Figura 1.3: La tensién superficial del agua permite que el zapatero (Hydrometra stagnorum)
pueda desplazarse por la superficie sin hundirse.

Para obtener la tension superficial v se usa la definicién mecénica:

7= (4P = 5 (Pate) + Pt 1)

donde L, es la dimensién de la caja cuya orientacién es perpendicular al drea interfacial, 1/2

representa el uso de dos interfaces, (P..(z)) = Pn(2) y 3 (Pu(2) + Pyy(2)) = Pr(z) son las
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componentes normal y tangencial del tensor de presiones.

Por otra parte el tensor de presiones puede entenderse mediante la definicion de Irving-Kirwood
como la suma de las componentes cinética y potencial debidas al movimiento de las moléculas
y de la interaccién de éstas respectivamente; éste se expresa como:

Pog = Py + Ply (1.2)

donde dichas componentes FP,3 se representan por:

Pw(zk):<p<zk>>kﬁﬂ+%<J§i<w>a<mﬁ Lo (B2 (2 )> (13)

i=1 j>i |2

donde « y B representan las direcciones z, y v z, T es la temperatura aplicada al sistema, I
es el tensor unidad, A es la superficie de drea normal al eje z, F}; es la fuerza intermolecular
entre las moléculas i y j, 0 () es la funcién escalén de Heaviside (0 = 0 para x < 0y 0 = 1
para x > 0).

1.4. Perfil de densidad

El estudio de propiedades de interfase durante la simulacién por computadora consiste en el
uso de una caja rectangular de lados L, = L, y L, mayor a ambos lados, esto se hace con la
finalidad de conocer la ubicacién de las moléculas cuando pasan de una fase a otra debido a que
se agrupan de manera diferente en un arreglo espacial, es decir, de una fase a otra, de tal manera
que si éstas fases se encuentran en contacto el orden estructural de las moléculas en la interfase
es diferente a las fases que componen el sitema, de ello depende definir el comportamiento de
las moléculas en un sistema inhomogéneo respecto a su ubicacién espacial dentro del mismo,
esta informacién se obtiene mediante el perfil de densidad.

(N(2))  (N(2))
P2 =Ry AN (1.4)

donde p(z) representa el perfil de densidad en la direccién z considerando que las fases se en-
cuentran en contacto con el plano (x,y), N(z) es el nimero de moléculas en la direccién z y
AV es el elemento de volumen con seccién transversal A = L, L, y grosor A(z) donde se mide

la densidad.

Como se aprecia en el perfil de densidad, ver Figura 1.4, existen tres regiones, una zona central
de alta densidad y dos de baja densidad en los extremos los cuales corresponden a la fase del
liquido y del gas respectivamente, también se encuentran regiones donde la densidad varia por
lo que son asociadas con la interfase liquido-vapor del sistema.
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Liquido

p(z)
Vapor

J A

Figura 1.4: Perfil de densidad donde se presenta la densidad del liquido (zona central) y del
vapor (parte lateral de la zona central).

A través de dicho perfil se conocen las densidades ortobdricas (curva de coexistencia) las cuales
describen las zonas de mayor o menor densidad que se asocian a la fase del liquido y del vapor
para una temperatura a la cual el perfil es calculado, de tal manera que a una temperatura
aplicada al sistema se puede obtener dos valores de la densidad correspondiendo a la densidad
del liquido (p') y del vapor (p9).

Se estiman las densidades ortobéricas a través del perfil de densidad [23]:

ple) =l0'+ ) = 5 (7 = o (22200 (15)

donde el factor 1/2 representan las dos interfaces que se usan en la simulacién, p' es la densidad
del liquido, pY es la densidad del gas, z representa la posicion de las moléculas en la direccion
7, 2 es la posicién donde se localiza la superficie de Gibbs* y h es el ancho de la interfase.

4La superficie de Gibbs es una superficie imaginaria donde se localiza la interfase y no se pueden distinguir
las moleculas que se localizan en esta regién



Capitulo 2

Metodologia

La simulacion molecular es una herramienta numerica capaz de desarrollar los experimentos
que se realizan en un laboratorio y brinda acceso a aquellos que no se pueden elaborar en éste
por medio de un modelo de simulacién, el input basico en una simulacién consiste en un modelo
molecular que emita la interaccion entre las moléculas del sistema de estudio, los métodos tra-
dicionales incluyen el método de Dindmica Molecular (DM) y de Monte Carlo (MC), el primero
consite en una técnica determinista en el desarrollo temporal de los movimientos moleculares
que se simulan siguiendo la mécanica clasica, mientras que el segundo es de caracter estocastico,
proceso que involucra probabilidades, es decir, los desplazamientos moleculares se eligen al azar
[24]. En este capitulo se hace hincapié en la Dindmica Molecular con lo cual se desarrollaron
los calculos de la presente tesis.

2.1. Dinamica Molecular

La Dindamica Molecular es un método computacional disenado para modelar sistemas fisicos
reales a nivel microscopico, en tiempo y distancias, y por lo tanto es una técnica ideal pa-
ra apreciar el comportamiento molecular de varios procesos fisicos [25]. Este método resuelve
nimericamente las ecuaciones de movimiento de la mécanica Newtoniana en cada paso de
tiempo durante la simulacién, permite obtener tanto propiedades del sistema en equilibrio co-
mo fuera de él.

Considerando la segunda ley de Newton para un sistema de N particulas tenemos que

O?r

donde F; es la fuerza ejercida sobre la i-ésima particula debido a un potencial por pares del
cual se hablara mas adelante, por otro lado sabemos que un campo de fuerza es conservativo
si se cumple:

Fi(r;) = —VU;(x;) (2.2)

donde VU(r;) es el gradiente del campo escalar U;(r;) (también conocido como potencial de
interaccién); siendo éste la suma de las interacciones sobre la i-ésima particula:

8
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Ui(r;) = Uy(r;) + Z Ulriry) + > U 15,05) + oo (2.3)

J Jik

donde Uj(r;) es un potencial debido a un campo externo, el segundo termino se debe a un
potencial por pares, es decir la fuerza de interaccién entre dos particulas la i-ésima sobre la j-
ésima, y el tercer termino es debido a las fuerzas de interaccién entre tres particulas, la k-ésima
sobre las dos primeras particulas i-ésima y j-ésima [26].

Comparando las ecuaciones (2.1) y (2.2) tenemos que

32ri

Al resolver estas ecuaciones niimericamente se encuentra la posicion r;, velocidad v; y acelera-
cién a; de las particulas del sistema de estudio a un tiempo posterior al tiempo inicial (to+ At),
mediante algoritmos de integracién.

2.1.1. Algoritmos de integracion

La finalidad de usar algoritmos de integracién consiste en la resolucion de las ecuaciones de
movimiento de Newton mediante una expansion en la serie de Taylor; por ejemplo: la funcién
G(z) la cual se puede expandir en incrementos de dx.

GO (z) GO (z) GO (z)

G+ b2) = Gla) + oy + sy sy 0

n!

o(x)"

Aplicando éste método para las posiciones r;(t) y velocidades v;(t) dependientes del tiempo

vt 4 58) = 1i(t) + vi(1) ot + %ai(t)dtQ + ébi(t)étg o

Vilt + 6t) = vi(t) + as(t)5t + %bi(t)étQ b

en estas ecuaciones 0t representa una variacién infinitesimal en el tiempo, para pasar a incre-
mentos discretos en el tiempo se hace uso de un tiempo finito At, por lo cual se obtiene:

ri(t + At) = r;(t) + vi(t) At + %ai(t)AtQ + ébi(t)At?’ ......

vi(t + At) = v, + a;(t) AL + %bi(t)AtQ TR (2.4)

Existen una gran variedad de algoritmos que permiten llevar a cabo una simulacion los cuales
aplican el criterio antes mencionado para la obtencion de las posiciones y velocidades de las
particulas del sistema de interés entre los cuales se encuentra el algoritmo de Verlet y de Leap-
Frog que son descritos a continuacion.
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Algoritmo de Verlet

El algoritmo de Verlet es uno de los algoritmos ampliamente utilizados para resolver las ecua-
ciones de movimiento, éste algoritmo consiste en expandir las posiciones de las particulas en
un tiempo t + At y t — At en una serie de Taylor tal como la ecuacién (2.4), de manera que
obtenemos:

ri(t + At) = r;(t) + vi(t) At + %ai(t)AtQ + ébi(t)At?’ +O(AY) + ... .. (2.5)
vt — Af) = r4(t) — vi(t) AL + %al-(t)AtQ - %bi(t)At:S LOMH) — (2.6)

donde el término O(At*) representa los errores debido al truncamiento hasta el tercer orden.
Al sumar estas dos ultimas ecuaciones se tiene:

ri(t + At) +1i(t — At) = 2r;(t) + a;(t) A2 + O(At) +......

las derivadas se toman hasta el segundo orden debido a que fisicamente se conocen propiedades
de este orden de acuerdo a la mecanica clasica, entonces la expresion para evolucionar la nueva
posicion de la particula en un tiempo posterior es:

r;(t + At) = 2r(t) — r;(t — At) + a;(t) At? (2.7)

En este algoritmo no se emplea la velocidad para obtener la nueva posicién, sin embargo,
resulta interesante conocer la velocidad de cada una de las particulas para el calculo de las
propiedades del sistema, podemos encontrar la velocidad de la particula en un tiempo ¢ restando
las ecuaciénes (2.5) y (2.6) de manera que se obtiene:

ri(t + At) — 1;(t — At)

(2.8)

Algoritmo de Leap-Frog

El algoritmo de Leap-frog también conocido como salto de rana es uno de los muchos algoritmos
equivalentes a Verlet y el mas simple. Este algoritmo evalda las velocidades v; en un tiempo
medio t + (At/2) y las utiliza para calcular las nuevas posiciones.

Para deducir el algoritmo de Leap-Frog se realiza el mismo procedimiento utilizado en Verlet,
iniciamos por definir a las velocidades en pasos de tiempo semienteros de la siguiente manera:
At

vi(t — At/2)

ri(t + At) — ri(t)
At

vi(t + At)2)

de ésta ultima ecuacion se obtiene inmediatamente una expresién para las nuevas posiciones
basadas en las anteriores posiciones y velocidades:

ri(t 4+ At) = 1,(t) + vi(t + At/2) At (2.9)
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para actualizar la velocidades se hace uso del algoritmo de Verlet, de modo que la velocidad
ahora estara dada por:

vilt + AL/2) = vi(t — Aty2) + Tt Ay (2.10)

)

Como este algoritmo se deriva del algoritmo de Verlet, las trayectorias son idénticas, en la
ecuacion (2.10) puede verse que las velocidades no son definidas en el mismo tiempo que las
posiciones por lo que la energia cinética y potencial no estan definidas en el mismo tiempo,
asi mismo en este algoritmo de integracion no se puede calcular la energia total.

2.1.2. Condiciones iniciales

Al comenzar una simulacion, el sistema debe contar con una configuracion inicial que consiste
en dar la posicion y velocidad a cada una de las N particulas y la cual debe asignarse de tal
forma que el sistema se encuentre lo mas cerca posible al estado de equilibrio. Asi la manera
de situar las posiciones de las particulas es colocandolas en un arreglo definido esto para evitar
posibles traslapes entre ellas, ademas este arreglo se fundira al inicio de la propagacién del
sistema para encontrar el equilibrio del fluido simulado una vez alcanzado sus valores tipicos
de temperatura y densidad.

En nuestras simulaciones se usa una configuracién inicial en un arreglo cristalino FCC (Face
Centered Cubic lattice); que es 1til para simular liquidos o sistemas coloidales densos. Los po-
sibles valores para el nimero de particulas del sistema de estudio esta restringido por N = 4n?,
donde n es un nimero entero positivo, de tal manera que las simulaciones se hacen con un
nimero determinado de dtomos[27]: 4, 32, 108, 256, 500,864, y asi susecivamente, es decir; una
caja de simulacién se realiza mediante la replicacion de una celda unitaria n en cada direccién.
Después de asignar las posiciones de las particulas se les asigna una velocidad inicial la cual
serd escogida al azar por medio de una distribucién gaussiana de Maxwell-Boltzman.

Figura 2.1: Configuracion inicial de nuestro sistema de estudio en un arreglo cristalino FCC
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2.1.3. Condiciones perioddicas a la frontera

La forma clasica para minimizar los efectos de borde en un sistema finito es aplicando con-
diciones periddicas a la frontera, estas condiciones consisten en hacer una réplica exacta de
una celda central en todas las direcciones, conocidas como celdas imagenes formando una red
infitina, estas celdas imédgenes contienen el mismo nimero de particulas que la celda central y
durante la simulacion se mueven de igual manera que las particulas contenidas en esta celda, es
decir, si una particula abandona la celda central por una de sus caras inmediatamente una de
las particulas de la celda imagen entra por el lado opuesto, asi se genera un sistema periddico
infinito.

El uso de condiciones périodicas a la frontera requieren la evaluaciéon de la fuerza y la energia
del sistema que se ejerce sobre cada una particula debido a todas las demas; por lo que el tiempo
de computo es muy costoso al llevar a cabo una simulaciéon como es la Dindmica Molecular;
una manera para reducir este tiempo es mediante la convencion de la minima imagen, esta
convencién toma en cuenta las interacciones de una particula de la celda central respecto con
una de la celda imagen, debido que se considera a una particula centrada en el centro de una
region que tiene tiene el mismo tamano y forma que la caja de simulacién basica, es decir, de
la celda principal[26].

L L
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Figura 2.2: Representacion de las condiciones de frontera.
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2.1.4. Truncamiento del potencial

Como se menciond con anterioridad el tiempo de cémputo es muy costoso durante una simu-
lacién de Dinamica Molecular al evaluar las fuerzas de cada una de las particulas del sistema,
por lo cual otra forma de reducir este tiempo es utilizando el truncamiento del potencial, él
cual consiste en considerar el potencial de interacciéon hasta una cierta distancia R. conocido
como radio de corte de tal forma que a distancias mayores el potencial se considere nulo, es decir:

<R,
0, r> R,

Este radio de corte queda restringido debido al criterio de la minima imagen, para valores
menores o iguales a la mitad de la caja de simulacién, R. < L/2, por lo que la pérdida de
informacion debida a este truncamiento se puede compensar agregando correcciones de largo
alcance, en donde se considera a la funcién de distribucién radial igual a uno, es decir, g(r) = 1
para r > R.[28].

Adicionalmente se puede considerar la implementaciéon de un radio de lista de vecinos R; pro-
puesta por Verlet[28], la cudl debe ser mayor que el radio de corte, R; > R, para tomar en
cuenta aquellas interacciones que contribuyen en la eficiencia del calculo de las fuerzas de las
particulas que estan dentro de la distancia R; — R, puesto que a distancias mayores de R; — R,
ésta lista se actualiza.

Figura 2.3: Lista de vecinos para la particula i, donde r es el radio de corte y r+Ar es el radio
de lista.
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2.2. Meétodo de Sumas de Ewald

El método de sumas de Ewald fue propuesto por Paul Ewald en 1921 al permitir la eficiencia
de los célculos de las sumas de red usadas en fisica del estado sélido, lo cual parece apropiado
para las simulaciones de cristal y puede ser la mejor opcion para la simulacion de sistemas mo-
leculares organicos[29], consiste en una técnica para resumir las interacciones de largo alcance
entre las particulas y todas sus imagenes periddicas infinitas en el espacio de Fourier.

Las sumas de Ewald se basan en la division de la energia potencial de interaccion, es decir,
tienen como caracteristica principal en transformar una serie lenta y condicionalmente conver-
gente en la suma de dos series rapidamente convergentes mas un término convergente, la cual
estd descrita por[30]:

Ubwaa =U" + U™ + U° (2.11)

donde U" corresponde al espacio real, U™ en el espacio reciproco (imaginario o de Fourier) y
el término constante U° es la autoenergia debido a la autointeraccién de una particula con si
misma, otra manera de representar estas sumas es:

1 Gr) 1-G(r)

- = 2.12
r r * r ( )

en donde las expresiones G(r)/r y 1 — G(r)/r son representadas en el espacio real, sinendo la
diferencia entre estos la convergencia, es decir, la tendencia al cero, en donde el primer termino
converge mas rapido que el segundo, la forma para acelerar la convergencia del segundo termino
es mediante el uso de la transformada de Fourier que esta dada en el espacio reciproco.

La contribucién de la interaccién electroestatica para cada uno de estos terminos esta dada por:

1 al erfe(arin)
U 2522%%—% (2.13)
% n

Iijn

Z exp (— (7Tm/a)2 + 2mim (r; — rj))

— (2.14)

1 N
U =3 qq,
2V 945
1,J m##0

e :_2%2 (2.15)

donde V es el volumen de la caja de simulacién, m = (m,, m,, m,) representa el vector en
el espacio reciproco, erfe(x) = 1 — erf(x) es la funcién error complementaria y ésta decrece
mondtonamente cuando incrementa z, « es el factor de eficiencia computacional[32], conocido
también como factor de decaimiento el cual permite modular la convergencia del potencial.
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Esto se cumple para sistemas largos de orden O(N?), sin embargo, recientemente se ha mejorado
éste método a través del desarrollo de métodos alternativos para sistemas grandes entre los
cuales se encuentran: el método rapido de Fourier Poisson(FFP), particula-particula, particula
malla (PPPM) y particula malla Ewald (PME), esta ultima sera descrita a continuacién.

2.2.1. Particulas Malla Ewald (PME)

Este método es propuesto por Tom Darden|[31] ha sido desarrollado para acelerar el calculo de
la parte del potencial electrostatico en el espacio reciproco (U™) de la suma de Ewald[32].

La suma dada en el espacio reciproco se calcula mediante la trasformada de Fourier usando
el algoritmo 3D-FFT con una sobrecarga que crece como Nlog(N), por lo tanto PME es un
sistema de O(Nlog(N)[30]. Reescribiendo la ecuacién (2.12) se tiene:

m 1 exp (— (rm/a)?)
U =5 ; = S(m)S(—m) (2.16)

donde S(m) es conocido en cristalografia de proteinas como factor de estructura[33], el cual
esta definido como:

S(m) = Z grexp (2mim-ry)

k=1

Aproximando este factor de la siguiente manera

~ C(maky moks m3k:3))
S(m) ~ S(m) = ki, ko, k3)exp | 2mi + +
)= ) = 3 Qlok ko p (o (T + T 4 T

=F(Q) (my1, mg, m3) (2.17)

donde F'(Q) se calcula mediante 3D — FF'T para la matriz tridimensional de carga () quien es
obtenida mediante la interpolacion de las cargas puntuales en una red uniforme de magnitud
K1 x Kyx K3 que llena la celda de simulaciéon. La interpolacion de las cargas se hace mediante la
funcién de interpolacién B-spline[31] la cual es suave y permite una mayor precision simplemente
aumentando el orden de interpolacion.



Capitulo 3

Modelo molecular y potencial de
interaccion

Las moléculas pueden ser modeladas como masas puntuales que interactiian a través de fuerzas
que dependen de la separacion de éstas, sin embargo, se sabe que una molécula esta constituida
por atomos cuyas fuerzas podrian depender de las orientaciones, los cuales ocupan varios sitios
de interaccién|[24]; las moléculas pueden ser rigidas, flexibles y si hay grados de libertad internos
habra fuerzas internas también; en este capitulo se abordan dichos modelos; también se hace
una discucién de la fuerza de interaccion dada entre las moléculas la cual se modela a través de
un potencial por pares, siendo el potencial de Lennard-Jones uno de los més familiarizados y que
es usado en este trabajo para calcular las interacciones intermoleculares de corto alcance, por
otro lado para describir interacciones intermoleculares de largo alcance se emplea el potencial
de Coulomb.

3.1. Modelo molecular

Un modelo molecular es desarrollado por medio de técnicas computacionales derivadas de la
fisica cuantica y fisica estadistica para predecir propiedades de equilibrio y no equilibrio de con-
juntos moleculares basados en un campo de fuerza. Los campos de fuerza son un conjunto de
funciones matematicas y parametros que se relacionan con una interaccién molecular descrita
por un potencial por pares[26], ademds estos campos de fuerza son disenados para reproducir
una amplia gama de propiedades termodinamicas. Actualmente existe una gran variedad de
campos de fuerza que varian en funcién de la aplicacion requerida.

Los sistemas moleculares se pueden modelar mediante representaciones All-Atom y United-
Atom. La representacion United-Atom consiste en agrupar dos o mas atomos de la molécula en
un soélo sitio de interaccién, dicha agrupacion de atomos se le conoce con el nombre de pseu-
doatomo, mientras que en una representacion All-Atom se considera a cada uno de los atomos
que conforman a la molécula como sitios de interaccion independientes.

En este trabajo se hace uso de estas representaciones para modelar la molécula de Acetonitrilo,
dichas representaciones emplean la féormula quimica de Acetonitrilo CH3CN, de tal manera
que en el modelo United-Atom se considera como pseudodtomo al grupo metilo (CH3) y a los
atomos de carbono (C) y nitrégeno (N) de forma individual por lo que se tienen tres sitios de
interaccién, por otro lado, el modelo All-Atom toma en cuenta a los seis dtomos de la molécula
como sitios de interaccién individual, es decir, en este caso se tienen seis sitios de interaccion.

16
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Figura 3.1: La figura del lado izquierdo representa el modelo United-Atom y la figura del lado
derecho es el modelo de interaccién All-Atom.

Los modelos United-Atom y All-Atom se llevan acabo en la simulacién nimerica de Dinamica
Molecular mediante distintos campos de fuerza que permitiran conocer las propiedades ter-
mofisicas de sumo interés de este trabajo, tal como la curva de coexistencia en la interfase
liquido-vapor y la tension superficial; los campos de fuerza que se usan para la representacion
All-Atom son dos: OPLS/All-Atom (Optimized Parameters for Liquid Simulation, All-Atom) y
GAFF (Generalized Amber Force Field), el primero es comunmente usado para simular liquidos
simples[5], el segundo se introdujo para ayudar a la derivacién de los pardmetros de campo de
fuerza para pequenas moléculas que son frecuentemente usadas para construir biomoléculas[5],
en el 2012 Carl Caleman y colaboradores[5] emplearon ambos campos de fuerza para simular
146 liquidos moleculares organicos, las propiedades que calcularon fueron: densidad, entalpia
de vaporizacion, capacidad calorifica, tension superficial, comprensibilidad isotérmica, el coefi-
ciente de expansion volumétrico y la constante dieléctrica. Posteriormente en el 2013 Alejandre
y colaboradores utilizaron el campo de fuerza OPLS/All-Atom para el calculo de la tensién
superficial de 61 liquidos orgdnicos[13], en ambos trabajos se encuentra el Acetonitrilo, los
parametros son los mismos en cada uno de los trabajos solo varia el radio de corte, corres-
pondiendo a 1.1nm y 2.3nm respectivamente para el trabajo de Caleman y colaboradores, y
Alejandre y colaboradores.

En el caso de las simulaciones niimericas United-Atom los campos de fuerza que se utilizan son:
Anta[l], Edwards[6], ANL[7], Guardia[8] y Jorgensen|9]; cabe sefialar que cada campo de fuerza
es nombrado de acuerdo al primer autor correspondiendo a los distintos trabajos publicados
para el calculo de ciertas propiedades del Acetonitrilo.

Anta y colaboradores calcularon la coexistencia liquido vapor del Acetonitrilo y Cloruro de
Hidrogeno por medio de la ecuacion integral en la aproximacién RHNC-VM, en donde hemos
empleado sus parametros reportados con el modelo C el cual consiste en la parametrizacion de
los datos reportados en la literatura y que en el trabajo de Anta y colaboradores es reportado
con la etiqueta A a fin de predecir bien los datos experimentales de la presion de vapor del Aceto-
nitrilo, para ver mas informacién sobre este trabajo reportado por Anta y colaboradores ver[1].
El trabajo reportado por Edwards y colaboradores consiste en el calculo del momento dipolar
y caudrupolar del Acetonitrilo[6]. Gee (ANL) y colaboradores hacen una parametrizacién va-
riando los parametros de Edwards con la finalidad de obtener bien los aspectos termodinamicos
y dieléctricos del Acetonitrilo, calcularon el calor de vaporizaciéon, capacidad calorifica isobara,
permitividad dieléctrica estéatica, coeficiente de difusién y viscosidad de corte[7]. Guardia y cola-
boradores se enfocaron en el estudio del dimero de Acetonitrilo-Acetonitrilo a través de calculos
ab-initio para reproducir sus propiedades del liquido real prestando una atencion en las propie-
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dades dieléctricas tales como la constante dieléctrica y el tiempo de relajacion de Debye[8]. El
modelo propuesto por Jorgensen y colaboradores fue para el estudio del Acetonitrilo liquido en
donde calcularon densidad, energia intermolecular, calor de vaporizacion, capacidad calorifica
y comprensibilidad isotérmical9].

Los campos de fuerza basados en seis sitios son modelos flexibles, mientras que los de tres sitios
son modelos rigidos los cuales consisten en mantener los enlaces y angulos rigidos de la molécula
de Acetonitrilo; para el campo de fuerza de Anta, ademas del modelo rigido se emplean otros
dos modelos

= Un modelo flexible en los angulos, es decir, se deja libre el angulo y se mantienen rigidos
los enlaces.

= Un modelo flexible en la molécula en donde los enlaces y dngulos son libres.

En los modelos rigidos, debido a que la molécula de Acetonitrilo tiene un dngulo de 180° no es
posible realizar y/o llevar acabo una simulacién, por lo cual se ocupan sitios virtuales los cuales
nos ayudara a ejecutar la simulaciéon, de tal manera que los tres sitios de la representacion
United-Atom son utilizados como sitios virtuales, es decir, el pseudodtomo C'Hj, el Carbono C'
y el Nitrégeno N; estos sitios virtuales cumplen las siguientes caracteristicas: no tienen masa,
pueden tener interacciones LJ y carga (Coulomb), sus posiciones se definen por el centro de
masal; en su construccién se considera primero el centro de masa de la molécula de estudio,
que en este caso corresponde a la molécula de Acetonitrilo y después se calcula el momento de
inercia? respecto de este centro de masa, ademds, estos sitios permiten cambiar el problema de
mover tres cuerpos a uno de dos cuerpos con masa M; y M, separados por una distancia L, de
modo que la conformacion de la molécua se representa en la Figura 3.2.

L
Figura 3.2: Configuracion del sistema M; y Ms con los sitios virtuales: CHs, C'y N.

Se realiza el siguiente procedimiento para calcular las posiciones de los sitios virtuales; primero
se calcula el momento de inercia de la molécula original (CH3C'N), después el de la molécula
My y Ms, se comparan ambos momentos con la finalidad de conocer la distancia de separacion
que existe entre estas masas y finalmente se realiza el calculo de las posiciones de dichos sitios.
Se estima el centro de masas de la molécula de Acetonitrilo C H3C N

Rem = (1/Mr) * [Mop, * Ry + Me x Ry + My * Rs] (3.1)

'E] centro de masa de un sistema de particulas es un punto que se mueve como si fuera una particula de
masa igual a la masa total del sistema sometida a la resultante de las fuerzas que actian sobre el mismo y se
utiliza para describir el movimiento de traslacién de un sistema de particulas.

2Momento de inercia es el nombre que se le da a la inercia rotacional y consisten en el producto de la masa
por el cuadrado de la distancia perpendicular al eje de rotacién.
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donde M7 indica la masa total de la molécula, R; con i = 1, 2 y 3 representa la posiciéon de
cada uno de los atomos de la molécula de Acetonitrilo, si se toma como origen al pseudoatomo
C Hj entonces Ry = 0 y las otras posiciones de los atomos de C y N se toman de dicho origen.
Posteriormente se calcula el momento de inercia respecto a este centro de masas.

I(Rem) = Y M;R} = Mcus  (Rem)” + M % (Ry — Rem)® + My * (Ry — Rem)®  (3.2)

Por otro lado se estima el momento de inercia del sistema M; y M,, donde la posicion del
centro de masa es:

R. = (1/Myg) My * Ry + M, % R))] (3.3)

! . / , .
con Ry = 0 como el origen, R, = Ly si M; = M, entonces sustituyendo estos valores en la
., . . . ., ’
ecuacién de arriba se tiene que el valor de la posiciéon de centro de masas es R, = L/2; se
calcula el momento de inercia respecto a este centro de masa.

/

I(R,))=M; %R, >+ M,*(L—R,,)* (3.4)

=M, % (L/2)? + My x (L — (L/2))* = M L?*/2

C

Finalmente se iguala esta ultima ecuacién con la ecuacion (3.2), se despeja el valor de L de tal
manera que:

L = \/2I(Ron)/M, (3.5)

Posteriormente se encuentran las posiciones de los tres sitios, es decir, del pseudoatomo C' Hs y
los atomos de C' y N, a partir de los dtomos M; y M, dichas posiciones son representadas por
las letras a, b y ¢, ver Figura 3.3.

o
N

I3

Figura 3.3: Configuracién del sistema M; y M, para el calculo de las posiciones de los sitios
virtuales.
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La posicién del pseudoatomo C' Hj respecto de My es

a=(L+10)/L (3.6)
La posiciéon del carbono C' respecto de M; es
b= (L+(=l2))/L (3.7)
La posicion del nitrogeno N respecto de M es
c=(L+13)/L (3.8)

En donde los valores de l3, Iy y I3 se obtienen mediante la geometria de la Figura 3.3.

A contuinuacién se presentan los resultados de calcular los sitios virtuales para cada uno de
los campos de fuerza del modelo United-Atom en donde se han sustituido los valores en las
ecuaciones mencionadas anteriormente para el calculo de dichos sitios, los parametros que se
usaron son reportados en la Tabla 3.1, los parametros de la masa molecular son los mismos
para cada campo de fuerza los cuales son: CHs = 15,035a.m.u, C = 12,01la.m.u y N =
14,00674a.m.u, en donde a.m.u indica unidades de masa dtomica. En la Tabla 3.2 se reportan
las posiciones de los sitios virtuales, es decir, del pseudoatomo C'Hjz, Carbono C' y Nitrégeno
N respecto del sistema M, y Ms.

Campo de Fuerza | Atomos | Distancia de seperacién(nm)

Anta CH; - C 0.148
C-N 0.118

ANL CHs - C 0.146
C-N 0.117

Jorgensen CH;-C 0.1458
C-N 0.1157

Edwards CH; - C 0.146
C-N 0.117

Guardia CH; - C 0.1458
C-N 0.1157

Tabla 3.1: Parametros de las distancias entre los atomos del Acetonitrilo para los distintos
campos de fuerza del modelo United-Atom

Campo de Fuerza a b ¢
Anta 1.097396716 | 0.562414582 | 1.088480347
ANL 1.095252304 | 0.5631328199 | 1.090742816
Jorgensen 1.098546427 | 0.5625753082 | 1.08721032
Edwards 1.095252304 | 0.5631328199 | 1.090742816
Guardia 1.098546427 | 0.5625753082 | 1.08721032

Tabla 3.2: Pardametros de los sitios virtuales, en donde a, b y ¢ indican la posicién del CHjs a
M, posicion del C' a M, y posicion del N a M;.
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3.2. Potencial de interaccion

Como se mencion6 antes un campo de fuerza se basa en un potencial de interaccién por pares
que describe la energia de interaccién completa del sistema, es decir, la energia de interaccién
entre los sitios se pude dividir en las contribuciones de las interacciones intramolecular e in-
termolecular; el significado de estas contribuciones varia en funcién de la aplicacion requerida.
Las interacciones intramoleculares se dan entre atomos de la misma molécula, mientras que las
interacciones intermoleculares es debido a los atomos de distintas moléculas.

3.2.1. Interaccién intermolecular

Se emplea el potencial de Lennard-Jones mas Coulomb para calcular las interacciones dadas
por los atomos de distintas moléculas.

12 6
” . 1 qq;
ULy + Ucoutomp =4€ij [(&) - (2> ] y - 39 (3.9)

Tij Tij 471'60 Tij

donde €;; es la profundidad del pozo del potencial, o;; es el didmetro efectivo de las moléculas
también conocido como el radio de Vander Waals e indica que el potencial de Lennard-Jones
se hace cero cuando o0;; = ryj, r;; representa la distancia de separacion entre la moléculas i y
j, siendo 1/ rilj2 el termino que representa la interaccion repulsiva entre las moléculas y esta re-
lacionado con el principio de exclusién de Pauli[34] cuando estas moléculas estan cerca una de
la otra, mientras que el termino 1/ r?j representa la interaccién atractiva del potencial, 1/47e
es conocida como la constante de Coulomb y ¢ es la carga de las moléculas.

Los valores de 0;; y €;; se obtienen usando las reglas de combinacién de Lorentz-Berthelot[35, 36]
que consisten en un promedio aritmético para calcular o;; y un promedio geométrico para €;;

1 1/2
9 =5 (0ii +0j5) ei; = (eiiej) "’ (3.10)

o bien por la regla de Berthelot el cual tiene que ver con el promedio geométrico de o5 v €;;.

1/2 1/2
0ij =(0ii05) / 5 €ij = (€ii€j5) / (3.11)
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Figura 3.4: Potencial de Lennard-Jones

3.2.2. Interaccién intramolecular

En este tipo de interacciones se emplean expresiones que describen las contribuciones entre
atomos de la misma molécula.

Las ecuaciones que representan las interacciones entre los enlaces de dos atomos de la molécula
y el angulo que existe entre tres moléculas estan descritas en términos de un oscilador arménico:

KJT’
Uenlace =5 (r — 7"eq)2 (3.12)
K
Uy :?" (6 — 0.,)° (3.13)

donde 7., y 0, representan la distancia y el dngulo de equilibrio respectivamente y &, es la
constante de proporcionalidad.
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Figura 3.5: Representacion del potencial de interaccién debido la distancia entre dos atomos,
asi como el angulo que existe entre tres atomos de la molécula.

La expresion del potencial para tomar intercciones de torsion que presentan la rotacion alre-
dedor de los enlaces entre cuatro dtomos es propuesta por Ryckaert y Bellemans([37], en estas
interacciones se considera un plano donde esten tres atomos y el cuarto atomo presente un
angulo fuera de dicho plano, este dngulo es conocido como angulo de torsion o diedro; por lo
que la expresién para tomar dichas interacciones es:

=5

Utorsion = Z CiCOSQ(QO) (314)

=0

50.0

V, (kJ mole™)

180.0 270.0 360.0
o

Figura 3.6: Se muestra el potencial de torsién debido a la interaccién de cuatro atomos.
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Cabe senalar que todos los modelos empleados en este trabajo tienen interacciones Lennard-
Jones mas Coulomb, sin embargo para los campos de fuerza de Anta (dngulos flexibles, molécula
flexible), OPLS/All-Atom y GAFF se consideran fuerzas intramoleculares, debido a que son
modelos flexibles.

Los parametros empleados para el calculo de las fuerzas intermoleculares estan dados en la
Tabla 3.3 y 3.4 para el modelo United-Atom y All-Atom respectivamente, asi mismo en la
Tabla 3.5 se reportan los pardmetros para calcular las interacciones entre los atomos de la
misma molécula, dichos parametros corresponden al modelo United-Atom, para el modelo All-
Atom los pardametros estdn disponibles en http://virtualchemestry.org.

Campo de Fuerza | Atomo | a(nm) | e(KJ/mol) | Carga(e)
CHs | 0.3630 1.7876 0.260
Anta C 0.3.490 0.2245 0.125
N 0.3340 0.2245 -0.385
CH; 1.336 0.348 0.287
Gee(ANL) C 0.35 0.3287 0.1376
N 0.35 0.319 -0.4246
CH; | 1.589 0.36 0.269
Edwards C 0.416 0.34 0.129
N 0.416 0.33 -0.398
CH; 0.866 0.3775 0.15
Jorgensen C 0.628 0.3650 0.28
N 0.711 0.3200 -0.43
CHs | 0.7824 0.3775 0.206
Guardia C 0.544 0.3650 0.247
N 0.6276 0.3200 -0.453

Tabla 3.3: Parametros para los campos de fuerza del modelo United-Atom
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Campo de Fuerza | Atomo | Masa(a.m.u) o(nm) e(KJ/mol) | Cargale)
C 13.8574 3.30000e-01 | 2.76144e-01 -0.08
H 1.0079 2.50000e-01 | 6.27600e-02 0.06
H 1.0079 2.50000e-01 | 6.27600e-02 0.06
OPLS/AA H 1.0079 2.50000e-01 | 6.27600e-02 0.06
C 0 3.30000e-01 | 2.76144e-01 0.46
N 0 3.20000e-01 | 7.11280e-01 -0.56
ML 24.1707 0 0 0
C 12.00 3.39967e-01 | 4.57730e-01 | -0.40080
H 1.00 2.64953e-01 | 6.56888e-02 | 0.15640
H 1.00 2.64953e-01 | 6.56888e-02 | 0.15640
GAFF H 1.00 2.64953e-01 | 6.56888e-02 | 0.15640
C 12.00 3.339967e-01 | 3.59824e-01 | 0.44840
N 14.00 3.25000e-01 | 7.11280e-01 | -0.51680

Tabla 3.4: Pardmetros para los campos de fuerza OPLS/AA y GAFF del modelo All-Atom.

Campo de fuerza

Teq(im)

k.(nm)

Oeq(grados)

ko(grados)

Anta

1.480e-01

2.8225e+05

180

3.2970e+-02

Tabla 3.5: Parametros intramoleculares para el modelo United-Atom del Acetonitrilo.



Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para las propiedades fisicas interfacia-
les y en el equilibrio liquido-vapor después de llevar a cabo las simulaciones moleculares por
computadora. Basicamente, los modelos que se usaron para la molécula de Acetonitrilo fueron
dos. Uno de ellos esta conformado por tres sitios de interaccién (United-Atom) y el otro esta
conformado por 6 sitios de interaccién (All-Atom). Los diferentes modelos de interaccién se
utilizaron para predecir diferentes propiedades fisicas interfaciales de interés, a saber, la curva
de coexistencia y tension superficial del Acetonitrilo en la interfase liquido-vapor.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el estudio fue realizado a través de simulaciones
moleculares por computadora del tipo Dindmica Molecular en el ensamble canénico (NVT),
empleando para ello el software libre de Gromacs versién 4.4. En el capitulo 3 se mencionaron
los diferentes campos de fuerzas utilizados para llevar acabo los objetivos de este trabajo, los
cuales consisten en el empleo de modelos de tres y seis sitios de interaccion correspondientes
a United-Atom y All-Atom, respectivamente. Para el caso United-Atom los modelos usados
fueron: los modelos de Anta (sitios virtuales, dngulos flexibles y enlaces flexibles), Edwards,
Guardia, ANL y el modelo que propusieron Jorgensen y colaboradores. Para el caso de los mo-
delos All-Atom, se usaron dos propuestas OPLS/All-Atom y GAFF. En todas las simulaciones
moleculares las interacciones tipo van der Waals se modelaron a través del potencial Lennard-
Jones y las interacciones electrostaticas mediante el potencial de Coulomb.

En el caso de las simulaciones moleculares donde se uso el modelo United-Atom, se emplea-
ron 5184 moléculas de Acetonitrilo en una caja de simulacién de tamano L, = L, =4.0nm,
L, =90.0nm, el radio de corte usado en todas las simulaciones fue de R, =2.0nm y el tiempo
de paso fue de un 1fs. Para el caso de las simulaciones del tipo All-Atom se utilizaron 5184
moléculas de Acetonitrilo en una caja de simulacién de tamano L, = L, =4.4nm, L, =90.0nm
el radio de corte para estas simulaciones fue de R, =2.2nm y el tiempo de paso fue de 1/2fs.
El algoritmo empleado en las simulaciones de la Dindmica Molecular desarrolladas en el presente
trabajo fue el de Leap-Frog.

26
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Curva de coexistencia liquido-vapor

El primer resultado que se presenta en la Figura 4.1 es la curva de coexistencia liquido-vapor en
donde se muestran los datos obtenidos de la simulacion numérica. Los resultados corresponden
a diferentes modelos de tres sitios (United-Atom) y de dos campos de fuerza del tipo All-Atom,
los cuales son comparados con datos experimentales disponible en la literatura, ademas se in-
cluye en la misma figura una curva que resulta de un ajuste a los datos experimentales a través
de una ecuacién de estado, NIST[38]. También se incluye la comparacién con datos que se
derivaron de la teoria de ecuaciones integrales en la aproximacién RHNC-VM[1].

Si tomamos como referencia la curva que resulta del ajuste de los datos experimentales se puede
observar en la Figura 4.1 que practicamente todos los modelos estudiados se ajustan razona-
blemente en la rama del vapor, observandose ligeras diferencias con el modelo de Edwards y la
aproximaciéon RHNC-VM a 500K, quedando sobreestimada la prediccion de Edwards y subes-
timado el resultado de ecuaciones integrales. En la rama del liquido los modelos que mejor se
ajustan a la curva de coexistencia son el de Jorgensen , Guardia y Anta asi como la aproxima-
cién de ecuaciones integrales. El resto de los modelos, OPLS/AA, GAFF, flexibles, Edwards y
ANL, rigidos, son los que mayor diferencia guardan respecto de la curva ajustada a los datos
experimentales. Los modelos de seis sitios, flexibles, quedan siempre por debajo del ajuste en la
rama del liquido. En contraparte los modelos de tres sitios, Edwards y ANL, queda por encima
del mismo ajuste.

Podemos mencionar que los modelos de tres sitios de Jorgensen, Anta y Guardia dan los me-
jores resultados para las densidades del equilibrio liquido-vapor. Por lo que podriamos suponer
que modelar a la molécula de Acetonitrilo como una molécula rigida no es una mala decisién.
Sin embargo, aun falta por comprobar si dichos modelos dan buenos resultados al estimar la
tension superficial.
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Figura 4.1: Curva de coexistencia liquido-vapor obtenida mediante los modelos United-Atom y
All-Atom.
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Tension Superficial

El segundo resultado importante que se presenta en este trabajo es la tensién superficial como
funcion de la temperatura. Mostramos los datos obtenidos con los modelos All-Atom y United
Atom, estos resultados son comparados con los datos experimentales reportados por el NIST y
la extrapolacion a los datos experimentales para altas temperaturas que incluyen la tempera-
tura critica.

En la Figura 4.2 se presentan los resultados obtenidos para la tensién superficial mediante el
modelo All-Atom. Los campos de fuerza OPLS/AA (diamantes y linea roja) y GAFF (tridngu-
los y linea azul) fueron usados para dicha estimacién. Los resultados de los dos campos de fuerza
All-Atom antes mencionados quedan por debajo de los datos experimentes y de la extrapola-
cién. En la misma figura 4.2 se presentan los datos reportados por Caleman a una temperatura
de 298.15K usando los campos de fuerza OPLS/AA y GAFF, que como puede observarse tam-
bién quedan subestimados respecto de los datos experimentales. El punto verde corresponde
al calculo desarrollado por Alejandre a T=298.15K utilizando el modelo OPLS/AA en donde
basicamente cambio el radio de corte, 2.3nm, el cual es mayor al que utilizo Caleman en su
trabajo original, 1.1nm. En la Figura 4.2 el resultado de Alejandre queda por encima del cal-
culado por Caleman con una diferencia relativa del 15 %, a diferencia de este resultado nuestro
datos estimado con OPLS/AA a la misma temperatura tiene una diferencia relativa del 5%
(diamantes y linea roja). Lo que determina esta diferencia menor al comparar nuestro dato,
es el radio de corte, pues hemos usado uno de distancia 2.2nm. Este tipo de resultado es de
esperarse, pues es bien conocido que la tension superficial depende de manera importante del
radio de corte.

El cuadro en morado lleno es el resultado de Caleman y colaboradores [5] a T=298K, Rc=1.1nm,
usando el campo de fuerza de GAFF, el cual resulta subestimado cuando se le compara con los
datos que generamos en este trabajo empleando el mismo campo de fuerza pero con un radio
de corte de 2.2nm (triangulos vacios en azul). Sin embargo, ninguno de los dos campos de fuer-
za OPLS/AA y GAFF arrojan resultados aceptables cuando se les comparar con el experimento.

Posteriormente se hizo un estudio sistematico del efecto del tamano molecular (o) y de la
energia atractiva (e) para la parte intermolecular de Lennard-Jones en el modelo OPLS/AA
sobre la tensién superficial y que en la Figura 4.2 se ha llamado OPLS/AA modificado. Este
estudio fue realizado en un intervalo de temperaturas donde se tenia informacién experimen-
tal de la tensién superficial. Dicho efecto solo fue estudiado sobre los dtomos de Carbono del
Acetonitrilo, es decir, el valor de o y € del resto de los atomos no se variaron. El valor de las
cargas de todos los atomos se mantuvieron constantes. Los valores considerados para o y €
fueron variados alrededor del reportado en la Tabla 3.4 para este campo de fuerzas. Los valores
que mejor ajustaron a los datos experimentales fueron o=0.41nm y e=0.276144kJ/mol. Los
resultados de simulacion utilizando estos valores en el campo de fuerzas presentan un error de
6.4 % para la temperatura de 350K, que es la més grande que se observo respecto de los datos
experimentales. Como puede observarse en la Figura 4.2, estos resultados son los que mejor
ajustan a los experimentales. Es importante mencionar que para estos resultados el radio de
corte utilizado fue de 1.1mnm igual que el trabajo reportado por Caleman y colaboradores a
diferencia del utilizado por Alejandre y colaboradores en su trabajo, 2.3nm.
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Figura 4.2: Tension superficial obtenida con la representacién All-Atom.

En la Figura 4.3 se muestran los resultados de simulacién de la tension superficial vs tempera-
tura para los modelos United-Atom rigidos, los cuales como ya se ha mencionado corresponden
a los campos de fuerzas de Anta, Edwars, Guardia, ANL y Jorgensen. Los resultados obtenidos
con estos modelos son comparados con los datos experimentales reportados por el NIST y la ex-
trapolacion de estos datos a altas temperaturas. La Figura 4.3 incluye también la temperatura
critica. Como puede observarse los modelos de Jorgensen y Guardia ajustan razonablemente a
la extrapolacion de los datos experimentales a altas temperaturas por encima de los 370K, por
debajo de esta temperatura estos modelos quedan sobreestimados de la extrapolacion y de los
datos experimentales. Por su parte el modelo de Anta es el que mejor se ajusta tanto a los datos
experimentales como a la extrapolacion, en contraparte los modelos ANL y de Edwards son los
que mantienen las mayores diferencias quedando muy por encima de los datos experimentales
y de la extrapolacion de estos.
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Figura 4.3: Tension superficial para los distintos campos de fuerza usados en la representacién
United-Atom

En la Figura 4.4 se muestran ahora los resultados obtenidos para la tension superficial del Ace-
tonitrilo utilizando los modelos del campo de fuerza de Anta para moléculas rigidas, angulos
flexibles y moléculas completamente flexibles. Los resultados obtenidos son comparados con
datos experimentales reportados por el NIST y la extrapolacion de estos datos a altas tempe-
raturas. Como puede observarse los tres modelos ajustan muy bien a los datos experimentales,
quedando sobrestimados los resultados de angulos flexibles a 300K y 330K. Por encima de los
350K los tres modelos quedan sistematicamente por debajo de la extrapolacién siendo el modelo
de angulos flexibles el que presenta mayores diferencias.

Hasta este punto, podemos concluir que el modelo de Anta y colaboradores da los mejores
resultados para estimar las densidades del equilibrio liquido-vapor y de la tension superficial
del Acetonitrilo. Al incluir flexibilidad en el angulo, hemos estimado una curva para la tensién
superficial que muestra una inflexién que se parece a aquella que presenta la tension superficial
del agua.
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Figura 4.4: Tension superficial para los modelos del campo de fuerza de Anta.

Finalmente en la Figura 4.5 se muestran los resultados de simulacién de la tensién superficial
para una mezcla de agua mas Acetonitrilo en donde se utilizé el modelo de Anta rigido para
simular la molécula de Acetonitrilo y el modelo T'TP4P/2005 para simular la molécula de agua.
Las simulaciones fueron desarrolladas a tres diferentes temperaturas: 270K, 298K y 340K va-
riando la concentracion del C H3C'N en la mezcla. Para 298 K los resultados de la simulacién son
comparados con datos experimentales y como puede observase los resultados numéricos ajustan
bien a los datos experimentales a bajas concentraciones, menores de 0.12; en concentraciones
intermedias los datos de la simulacién quedan sistematicamente por encima de los datos expe-
rimentales, en el caso de las dos concentraciones finales el modelo ajusta razonablemente bien
a los datos experimentales, siendo casi indistinguibles respecto de estos. Hay una region de
fraccién molar del acetonitrilo [0.1-0.5] que muestra un comportamiento anémalo de la tensién
superficial, este es resultado de llevar a cabo las simulaciones en una region de temperatura
cercana a aquella donde se presenta la separacion de fases liquido-liquido de la mezcla.
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Figura 4.5: Tensién superficial para la mezcla binaria agua mas Acetonitrilo.
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Conclusiones y perspectivas

En este trabajo se presentaron los resultados numéricos obtenidos mediante Dinamica Molecu-
lar en donde se emplearon dos modelos de interaccién los cuales corresponden a United-Atom
rigido de tres sitios y All-Atom flexible de seis sitios. El estudio fue focalizado para predecir pro-
piedades de equilibrio en la interfase liquido-vapor del Acetonitrilo, las propiedades calculadas
fueron la curva de coexistencia y tension superficial, asi mismo se estudio la tensién superficial
de la mezcla binaria agua mas Acetonitrilo a diferentes concentraciones de Acetonitrilo. Las
simulaciones fueron desarrolladas utilizando el software libre de Gromacs.

En el caso de la curva de coexistencia practicamente todos los modelos estudiados se ajustaron
razonablemente a los datos experimentales en la rama del vapor. En la rama del liquido los
modelos que mejor se ajustaron a la curva de coexistencia fueron el de Jorgensen, Guardia,
Anta rigido y la aproximacién de ecuaciones integrales RHNC-VM.

Para la tension superficial se hizo una comparacion de los resultados obtenidos mediante los
modelos All-Atom con datos experimentales reportados por el NIST y su extrapolacion a altas
temperaturas. El mejor ajuste encontrado a los datos experimentales se logré estudiando el
efecto del tamano molecular y la energia atractiva en la parte intermolecular del campo fuerzas
OPLS/AA que corresponde a Lennard-Jones. Los valores ptimos para el tamano molecular
y la energia atractiva fueron de 0=0.41nm y e=0276144k.J/mol respectivamente. Para el caso
de los resultados obtenidos con los modelos United-Atom los modelos de Jorgensen y Guardia
ajustaron razonablemente a la extrapolacion de los datos experimentales a altas temperaturas;
el modelo de Anta rigido fue el que mejor se ajusté tanto a los datos experimentales como a la
extrapolacion. Cuando se compararon los modelos de Anta rigido, angulos flexibles y molécu-
las flexibles se encontré que los dos primeros ajustaron muy bien a los datos experimentales
quedando sobrestimado el tercero de ellos. Para temperaturas altas por encima a los 350K los
tres modelos quedaron sistematicamente por debajo de la extrapolacion.

Para el calculo de la tension superficial de la mezcla de Acetonitrilo mas agua los datos de
la simulaciéon se ajustan razonablemente a los datos experimentales a bajas concentraciones
por debajo de 0.12 y altas concentraciones por encima de 0.75, la prediccion a concentraciones
intermedias quedo sobreestimada.

Como perspectivas y extensién natural de esta tesis de licenciatura es el hacer un mejor ajuste
a las densidades de coexistencia del liquido-vapor en la rama del liquido y en consecuencia tener
una buena prediccion de los puntos criticos, que en este trabajo no fueron calculados. En el
caso de la mezcla binaria estudiada seria deseable construir la curva de coexistencia para dicho
sistema. También podrian ponerse a prueba los modelos presentados en esta tesis a nivel de las
propiedades de transporte tales como el coeficiente de viscosidad y de difusion.



Apéndice A

Dinamica Molecular a temperatura
constante

Una simulacién mediante Dinamica Molecular reproduce de forma natural un ensamble mi-
crocanénico (NVE), en donde las ecuaciones de movimiento de Newton se resuelven para un
sistema aislado, sin embargo, se han desarrollado técnicas para realizar simulaciones en otros
ensambles de modo que se modifiquen dichas ecuaciones, estas técnicas consisten en introducir
ciertos grados de libertad o parametros para colocar ciertas restricciones al sistema con la fi-
nalidad de mantener la temperatura y/é presién constante, por lo cual se puede reproducir un
ensemble candénico (NVT) y/6 un ensamble isotérmico-isobarico (NPT). El ensamble candnico
se construye a partir de una restricion que mantiene la temperatura del sistema constante, al
considerar un sistema cerrado, dicha restriccién es conocida como un termostato.

Como se menciono anteriormente un termostato es la modificacién que se hace a la Dinamica
Molecular (DM) con el préposito de generar un ensamble termodindmico a temperatura cons-
tante, es decir, en un ensamble canénico (NVT), ademds, este ensamble mantiene el nimero de
particulas y volumen del sistema de estudio, las particulas se mantienen costantes mediante el
uso de condiciones periddicas a la frontera. Un termostato puede estar motivado por distintas
razones entre las cuales se encuentran: coincidencia con las condiciones experimentales, estudio
de procesos dependientes de la temperatura, para evacuar el calor de disipacion en simulaciones
de Dinamica Molecular de no equilibrio, para evitar derivas estables de energia causadas por
la acomulacién de errores nimericos durante simulaciones de Dindmica Molecular[39]; en esta
seccion se abordan los termostatos mas utilizados en una Dindmica Molecular.

Termostato de Andersen

Este termostato fue propuesto por Andersen[40] consiste en la eleccién de una particula al
azar cuya velocidad es extraida de la distribucién de Maxwell-Boltzmann con la finalidad de
reproducir el ensamble canénico. En este termostato se considera que el sistema esta acoplado
a un bano térmico el cual mantiene la temperatura deseada; el acoplamiento se interpreta
como la probabilidad de las colisiones entre las particulas del sistema y el bano térmico, estas
colisiones permiten alcanzar la temperatura deseada ya que permiten cambiar la velocidad de
las particulas a través de un parametro de frecuencia v que determina la fuerza con la que
el sistema se acopla al bano térmico. La probabilidad de la distribucién entre dos colisiones
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sucesivas en un intervalo de tiempo se calcula mediante una distribucion de Poisson:
P(t;v) = vexp[—vt]

donde P(t;v) representa la probabilidad en la que se presenta la siguente colisién en un inter-
valo de tiempo [t + At].

Termostato de Berendsen

Este termostato fue propuesto por Berendsen[41], al igual que el termostato de Andersen se
considera que el sistema esta acoplado a un bano térmico el cual mantiene la temperatura
deseada, donde el intercambio de energia se da gradualmente entre el sistema y el bano térmi-
co, el efecto de este algoritmo es la relajacion de la temperatura instantanea 7' de tal manera
que se aproxime a la temperatura deseada Ty, donde el cambio de temperatura instantanea con
respecto del tiempo es proporcional a la diferencia de temperaturas:

dI' Ty —-T
dt T

lo que significa que una desviacion de la temperatura decae exponencialmente con una constan-
te de tiempo 7, en el proceso de relajacion se ve afectado el flujo de calor debido al escalamiento
de la velocidad v por un factor de escalamiento A

At (T, 1/2
W”?(?‘lﬂ

donde At es el tiempo de integracién 7 representa la constante de tiempo que determina la
escala en el que la temperatura deseada Ty es alcanzada, para un valor bajo de 7 corresponde
a un alto acoplamiento, mientras que un valor alto desacopla al termostato hasta el caso limite
en el que se produce el ensamble microcandnico; este método de acoplamiento tiene la ventaja
de que la fuerza de acoplamiento pueda variarse a las necesidades del usuario.

Termostato de rescalamiento de velocidades

El termostato de rescalamiento de velocidades[42] es escencialmente un termostato de Berend-
sen en donde se ha incluido un término estocastico adicional el cual asegura una distribucién
correcta de la enrgia cinética, de acuerdo a:

KK,
ﬂ+2 0 AW

donde K es la energia cinética, Ny es el nimero de grados de libertad y dWes un proceso de
Wiener; este termostato produce un ensamble canénico correcto y sigue cumpliendo la ventaja
del termostato de Berendsen.
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Termostato de Nosé-Hoover

El termostato de Nosé-Hoover|[43, 44] consiste en la modificaion de las ecuaciones de movimien-
to, con el fin de extender el Hamiltoniano para introducir un reservorio térmico y un termino
de friccién en dichas ecuaciones, donde la fuerza de friccién es proporcional al producto de la
velocidad de cada particula con un pardmetro de friccién £ (o variable de bano térmico), este
pardmetro de friccién es una magnitud completamente dindmica con su propio momento (P¢)
cuya derivada respecto del tiempo se calcula a partir de la diferencia entre la energia cinética
actual y la temperatura de referencia; de tal manera que las ecuaciones de movimiento de las
particulas son remplazadas por:

d2I'Z‘ B Fz Pg dri
a2 m; Q dt

donde las ecuaciones de movimiento para el parametro de frecion € es:

dP¢
— =T -To)
dt
siendo Ty la temperatura de referencia y T la temperatura instantanea actual del sistema, Q es
una constante que determina la fuerza de acoplamiento en combinacién con la temperatura de
referencia, a esta constante también se le conoce como “el pardametro de masas”del reservorio,
este algoritmo reproduce bien el ensamble candnico, en su desarrollo se asume que la dindmica
es ergodica, sin embargo, para sistemas simples tal como la coleccién de un oscilador armonico,
puede ser no ergddica, por ésta razén el enfoque de las cadenas de Nosé-Hoover fue desarrolla-
do; en el limite de una cadena infinita de termostatos las dinamicas son garantizadas para ser
ergodicas, en este caso las ecuaciones son modificadas de la siguiente manera:

d2I'Z' . Fz Pgl dI‘i

ire, P&

7 =(T' = Ty) — P& 0
dP§ii..n (P61 > T
P = (o ) - reg

dP¢y Py )
dt < Qn-1 Wl



Apéndice B
Modelos de agua

En la literatura podemos encontrar el empleo de potenciales efectivos para simular la molécu-
la de agua liquida, debido que es de gran interés conocer de manera exacta sus interacciones
moleculares ya que juega un papel importante en los procesos biolégicos e industriales; como
los modelos ST2 y SPC, asi como el potencial TIPnP y sus variantes, entre los cuales esta
el modelo TTP4P/2005; en esta seccién se definen de manera muy general algunos de estos
modelos.

Modelo SPC

El modelo SPC consiste en un modelo tetraédrico con una distancia entre el oxigeno e hidrégeno
de 1A, con cargas puntuales en las posiciones del 6xigeno e hidrégeno de —0,82e y +0,41e
(unidades de carga eléctrica) respectivamente e interacciones de Lennard-Jones (LJ) sobre las
posiciones de los oxigenos, dados por:

ULJ:—(A/T)6+(B/T)12 ................. *
donde A = 0,37122(K J/mol)/5-nm y B = 0,3428(K J/mol)'/*2.nm.

Este modelo fue derivado de simulaciones de Dindmica Molecular[45], tiene un momento di-
polar de 2.27D comparado a 1.85D para la molécula aislada, su coeficiente de difusion es de
3,6X107°cm?/s a 300K, comparado con el valor experimental de 2,4X ~5cm?/s.

Modelo SPC/E

Es un modelo de cargas puntuales simples extendido se caracteriza por tres masas puntuales con
una distancia entre el oxigeno e hidrégeno de 1A y un dngulo igual al tetraédrico de 109,47°, con
cargas sobre el 6xigeno e hidrégeno igual a —0,8476e y +0,3428¢ respectivamente, con parame-
tros de interaccién LJ de oxigeno-oxigeno segiin la ecuacién *: A = 0,37122(K.J/mol)*/®-nm y
B = 0,3428(K.J/mol)'/*2.nm, tiene un momento dipolar de 2,35D y una correccién de polari-
zacion de energia eléctrica de 2,22K.J/mol.
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Modelos TIPnP

Para todos estos modelos los parametros de longitud de enlace entre el 6xigeno-hidrégeno (rog)
y el angulo de enlace hidrégeno-oxigeno-hidrégeno (fgon) son fijos a los experimentales en la
fase del vapor[46], es decir rog = 0,9572A v Oxon = 104,52°.

La energia potencial del sistema entre dos moléculas esta dada por contribuciones Lennard-
Jones Uy ; y una interaccion electroestatica Ugectroestatica CUYA €Xpresion es:

12 6 2
o o (& a
U :ULJ + Uelectroestdtica = 4e < > - < ) + Z et
oo Too 471'60 ob Tab

donde rpp indica la distancia entre los sitios de oxigeno de dos moléculas, e es la carga del
proton, €y es la permitividad del vacio; a y b representan los sitios cargados de las moléculas ¢
y j respectivamente.

TIP3P TIP4P TIP4P/2005 TIP5P

qu(e) 0.417  0.520 0.5564 0.241

o (A) 3.15061 3.15365 3.1589 3.12

¢ (keal/mol)  0.1521  0.1550 0.18521 0.16
rom (A) 0.15 0.1546 0.70

Tabla B.1: Parametros para el potencial T'I PnP

Los modelos TIP3P y TIP4P fueron introducidos en 1983 y desarrollados en conjuncién con
calculos del estado liquido a una temperatura de 25°C, se han usado exitosamente en el estudio
de una amplia variedad de propiedades del agua liquida; en el modelo 7'/ P4P hay un solo sitio
de interacciéon Lennard-Jones en el oxigeno y cargas electrostaticas en los hodrégenos, mientras
que una carga negativa es colocada en un sitio M a lo largo de la bisectriz del angulo H —O — H
y coplanar con el oxigeno y los hidrégenos; los parametros de estos modelos son reportados en
la Tabla 4.1.

Modelo T'T P4P/2005 es un modelo rigido el cual esta basado en la geometria TI PAP y funcio-
nalidad, tiene cuatro sitios de interaccion, tres de ellos son colocados en las posiciones de los
hidrégenos y oxigeno respectivamente, el otro sitio llamado frecuentemente sitio M es coplanar
con los sitios de O y H, esta situado en la bisectriz del angulo H — O — H, los parametros
correspondientes a este modelo se puden ver en la Tabla 4.1; una caracteristica importante de
este modelo es que el sitio de oxigeno no tiene carga por lo cual sélo contribuye al término de
Lennard-Jones, por lo contrario los sitios H y M estan cargados pero no contribuyen a LJ.

Modelo T'IP5P fue desarrollado para reproducir bien las propiedades experimentales de agua
liquida, especialmente la densidad como funcién de la temperatural47], la geometria de este
modelo se muestra en la Figura 4.8 y sus parametros son presentados en la Tabla 4.1, las
interacciones de los sitios cargados negativamente estan ubicados simétricamente a lo largo de
la direccién de los pares solitarios, con un dngulo interveniendo, 8,057, de 109.4. Una carga de
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+0,241e es colocada en cada sitio del hidrogeno y cargas de la misma magnitud pero de signo
contrario son colocadas en la interaccién de los sitios de pares solitarios, el oxigeno no tiene
carga, sin embargo sélo opera en el potencial de LJ.

109.472‘}; 0.95724 '3

1/\ A
C?] T i04.52°
\ ‘.\ \

@

Figura B.1: Geometria de los modelos TIP4P /2005 y TIP5P.




Apéndice C
Unidades reducidas

Las unidades reducidas son parametros adimensionales usados en las simulaciones para ex-
presar ciertas cantidades tales como temperatura, densidad, presion, etc; en términos de una
unidad de energia, longitud y masa, las cuales son elegidas de manera adecuada.

En la siguiente tabla se muestran los parametros de las cantidades reducidas para el potencial
de Lennard-Jones.

Cantidad Simbolo | Relacién al SI
Longitud r* ro~!
Masa m* mM !
Tiempo t* to~ 1, /7
Temperatura T* KgTe?
Energia E* Eel
Fuerza F* Foe !
Presién P* Pode !
Velocidad v* v %
Densidad p* No3V—1

Tabla C.1: Cantidades reducidas para Lennard-Jones tomadas del Manual de Gromacs.
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