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Resumen

En el presente trabajo se estima la tension superficial, densidades del liquido-vapor, asi
como la presion de vapor para el Etanol usando cuatro modelos : GAFF, TraPPE, OPLS-AA
y CGenFF. Las propiedades termodinamicas mencionadas se calculan a través de simulacio-
nes de dinamica molecular clasica en un ensamble canénico (NVT). Se obtuvieron datos en
un amplio rango de temperaturas, los cuales fueron comparados con los datos experimentales
disponibles. Como resultado de la comparacion se hall6 que el campo de fuerza GAFF tuvo
un mejor desempeno y arrojo los mejores resultados que se acercan a los datos experimentales
en el estudio del liquido-vapor. Para la presiéon de vapor se encuentra una misma tendencia
respecto a los cuatro modelos encontrando que OPLS-AA presenta la mayor desviacion de los
datos, por ultimo, la tensiéon superficial fue mejor representada por el modelo TraPPE, para
llegar a una mejor conclusion aun habria que ampliar la cantidad de datos experimentales a
altas temperaturas.
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Introducciéon

En el creciente desarrollo de nuevas tecnologias y su implementacion en la ciencia, la
fisica computacional presenta un método de suma importancia para el estudio de propieda-
des moleculares, a través del uso de técnicas numéricas para la solucién de modelos teoricos
y asi comprobar su eficacia al ser comparados con datos experimentales, para el presente
trabajo se hace uso de dicha herramienta con el fin de examinar su validez en el calculo de
propiedades interfaciales para el Etanol.

El etanol es un compuesto quimico organico también conocido como alcohol etilico, que
forma parte de la familia de los alcoholes, cuya formula quimica es C2H5OH, este se pre-
senta como un liquido incoloro volatil con un olor caracteristico y sabor picante se utiliza
industrialmente para la obtenciéon de acetaldehido, vinagre butadieno, cloruro de etilo y ni-
trocelulosa.

Para este trabajo fue de interés estudiar algunas propiedades interfaciales como la tensiéon
superficial, la presion de vapor y la densidad liquido-vapor para esta sustancia, dado que se
cuenta con poca informacion y datos experimentales a altas temperaturas, estas propiedades
se obtuvieron mediante la metodologia de dindmica molecular, que consiste en resolver nu-
méricamente las ecuaciones de newton, para este fin se emplearon modelos de interaccion de
cuatro y nueve sitios que son los modelos united atom y all atom respectivamente, para all
atom encontramos a los campos de fuerza OPLS-AA (Optimized Parameters for liquid Simu-
lation, ALL-Atom), GAFF (Generalized Amber Force Field) y CGenFI' (CHARM General
Force Field), para el caso de united atom se emple6 el campo de fuerza TraPPE (Transferible
Potentials for Phase Equilibria).

Este trabajo se divide de la siguiente manera, capitulo uno se define que es el etanol asi
como las propiedades termodinamicas de interés para esta investigacion, en el capitulo 2 se
determina la metodologia empleada para obtener los resultados, en el capitulo 3 se define el
modelo molecular asi como el potencial de interaccion y los campos de fuerza utilizados, en el
capitulo 4 mostramos los resultados obtenidos y su comparacion con los datos experimentales
anteriormente recabados, por tltimo se presentan las conclusiones del trabajo desarrollado
en esta tesis.
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Importancia del problema

Hasta el momento no existe un modelo de etanol que sea capaz de reproducir la tension
superficial experimental en un amplio rango de temperaturas. Este es un problema en el
tema de simulacién molecular, pues no es posible hacer predicciones del comportamiento de
la tension superficial de la mezcla binaria agua més etanol en un amplio rango de temperatu-
ras, esto implica mas temas a resolver como por ejemplo la adsorciéon relativa entre estas dos
sustancias o la taza de evaporacion del alcohol en agua. Todos estos resultados, entre otros,
son utiles para los procesos de destilacién, por mencionar una aplicaciéon. Es importante
determinar un modelo de etanol que permita primero reproducir la evidencia experimental
y después, que permita hacer predicciones confiables de mezclas donde esté involucrado el
etanol.

Antecedentes

La tension superficial del etanol ha sido medida experimentalmente por diferentes autores
[1, 2, 3, 4]. Desde el marco de referencia de la simulacion molecular por computadora, no
hay datos generados que coincidan con los resultados experimentales en un amplio rango de
temperaturas|4, 5|. Se han propuesto diferentes modelos de la molécula de etanol, tales como
CGENFF, GAFF, OPLS, que tienen como objetivo reproducir la entalpia de evaporaciéon y
la densidad liquida experimental |6, 7, 8, 9, 10, 34]. Otro modelo del etanol que es intere-
sante es el llamado TraPPE, el cual reproduce los datos experimentales de las densidades
del equilibrio liquido-vapor. Ninguno de los modelos del etanol mencionados anteriormente
reproducen los datos experimentales de la tension superficial, tampoco logran reproducir la
constante dielectrica del mismo fluido, pero nos gustaria saber cual es el modelo que arroja
los mejores resultados.

Hipotesis

El modelo de etanol que dard mejores resultados es aquel que reproduzca de mejor ma-
nera la constante dieléctrica experimental. Los datos se generan a través de la dindmica
molecular en un ensamble canoénico. El mejor modelo se determinara al verificar cual da los
mejores resultados.

Colocando la carga parcial asociada al segundo carbono ~CH2- en un punto virtual que
se encuentra més cercano del oxigeno asociado, lo que permitira reproducir también el dipolo
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eléctrico experimental. Esto nos permitirad determinar los parametros del potencial Lennard-
Jones adecuados para reproducir la tension superficial experimental. Las cargas parciales se
calculan a través de la teoria de funciones de la densidad y la tension superficial a través de
la dindmica molecular clasica.

Objetivos

Calcular la tension superficial del etanol a un amplio rango de temperaturas a través de
la dindmica molecular en un ensamble canoénico.

Objetivos particulares.
Calcular las densidades del equilibrio liquido-vapor.

Calcular la presion de vapor .



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. ;Que es el Etanol?

El Etanol también conocido como alcohol etilico es un compuesto quimico que se obtiene
pricipalmente al tratar etileno con acido sulfurico concentrado y posteriormente a un pro-
ceso de hidrolisis, que es una reaccidon quimica mediante la cual el agua actiia sobre otra
sustancia para formar una o més sustancias nuevas, durante este proceso una macromolé-
cula es dividida en secciones mas pequenas a través del rompimiento de enlaces agregando
-H a una seccion y -OH a otra, el producto son sustancias simples. Algunas alternativas de
sintesis son hidratacion directa del etileno en presencia de &cido fosforico a temperaturas y
presiones altas y por el método Fischer-Tropsch. De manera natural se obtiene a través de
la fermentaciéon, por medio de levaduras a partir de frutas, cana de azicar, maiz, cebada,
sorgo, papas y arroz entre otros, generando la variedad de bebidas alcoholicas que hay en el
mundo. Luego de la fermentacion puede llevarse a un proceso de destilacién para obtener un
mayor concentrado.

Es un liquido altamente inflamable cuyos vapores pueden generar mezclas explosivas a
temperatura ambiente, presenta su punto de ebullicion a los 78,3°C, una presién de vapor
de 5.8 kPa 20°C' asi como una tension superficial de 22.8x10(~3 N/m. Para el presente tra-
bajo se ampliara el rango de temperaturas al que han sido calculadas las dos propiedades
anteriores, esto con el objetivo de identificar que campo de fuerza modela de manera mas
precisa el comportamiento de la molécula de CoH;OH.

El etanol se utiliza industrialmente para la obtencion de acetaldehido, vinagre, butadieno,
cloruro de etilo y nitrocelulosa, entre otros. Es muy utilizado como disolvente en sintesis de
farmacos, plasticos, lacas, perfumes, cosméticos, etc. También se utiliza en mezclas anticon-
gelantes, como combustible, como antiséptico en cirugia, como materia prima en sintesis y
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Figura 1.1: Modelo estructural en 3D de la molécula de Etanol [32].

en la preservacion de especimenes fisiologicos y patologicos.

1.2. Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas son todas aquellas caracteristicas macroscopicas que
nos ayudan a describir un sistema, el conocimiento de estas nos brinda entendimiento de
su comportamiento en una fase o en el cambio de una fase a otra, estos son susceptibles a
medirse experimentalmente o estimarse de manera computacional por medio de simulaciones
como se trabajara en la presente tesis.

Estas caracteristicas o atributos son tales como, la presion (P), el volumen (V), la den-
sidad (p), campo magnético (H), etc.

Se les llama fase a los estados de la materia (solido, liquido, gas, etc.) en los que las varia-
bles termodinamicas se mantienen constantes y se le considera como un sistema homogéneo;
se habla de cambios de fase cuando se modifica alguna de estas variables al pasar de una
configuracion a otra a través de un estado en el que se distinguen las fases separadas por
algo llamado interfase.

En un diagrama de fase se representa de manera grafica las fronteras entre diferentes
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estados de la materia de un mismo sistema, esto en funcién de variables elegidas para el

estudio. Cuando en una de estas representaciones todas las fases representan a un estado de
agregacion diferente se le suele denominar diagrama de fase.

c
e '
9 |
0
i Fase sélida Liquido : . -
. ) Fluido supercritico
\ compresible !
\ 1
Presion critica “.‘ '
Pa : Punto critico
! Fase
: liquida
Py Punto tripleg Vapor sobrecalentado
Fase gaseosa
Temperatura
critica
Ty Ta
Temperatura

Figura 1.2: Diagrama de fase presion-temperatura del agua

A cada uno de esos cambios se les denomina transiciones de fase. Asi una transicion de
fase es aquella donde la energia libre de Hemholtz es analitica y por consiguiente una tran-

sicion de fase se define como el cambio de una fase a otra pasando por un punto no analitico
en el potencial de Hemholtz. La misma definiciéon se puede dar para el potencial de Gibbs.

Considerando una sustancia simple para el cual existan las tres fases o estados de agrega-
cion liquido, solido y gas. Si nosotros variamos reversiblemente la temperatura y la presion
de esta sustancia respecto a un estado de equilibrio el cambio en su funciéon de Gibbs por
unidad de masa estarid dado por,

dG =

-SdT +VdP
donde

(1.2.1)

oG oG
= (a—T)P’V— (a—P>T
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Entonces podemos caracterizar a las transiciones de fase que queremos estudiar por una
u otra de las siguientes condiciones.

a. Ocurren cambios en sy V.

b. Las primeras derivadas de la funcion de Gibbs son discontinuas en la transicion.

Aquellas transiciones que satisfacen a o b se les llama transiciones de primer orden.

Transiciones de fase de primer orden

Cr
H(S,V) =)
B

' B

AH (A8, AV) a

1

| [}

T( T Tt T
oH

AH=Q,,AS=AH/T,, AV cp=(ﬁj —oaT pues AHz0yAT=0
P
AV, <0

Figura 1.3: Grafica de C,, y H(S, V') para una transicion de fase de primer orden.

A su vez las transiciones de primer orden satisfacen todas las llamadas ecuaciones de

Clapeyron.

Para el caso de las llamadas transiciones de segunda fase, de acuerdo con la clasificacion
de Ehrenfest. Una transicion de fase que tiene lugar de manera que los volimenes especi-
ficos de las dos fases y sus entropias cambien en forma continua, esto es, que las primeras
derivadas de g sean continuas en la transicion, pero que cualquier propiedad termodinémica,
asociada con las segundas derivadas de esta funcion como &, C,,, 8 sean discontinuas se llama
transicion de fase de segundo orden.|31]

Para una transicion de segundo orden, AS es continua a lo largo de la linea de transi-
ci6on y lo mismo ocurre con AV; luego entonces la ecuacion de Clapeyron se reduce a una
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Lambda

Cp

Cp Segundo Orden

T 5

Figura 1.4: Grafica de C), para transiciones de fase de segundo orden.

indeterminacion.

ar _ % (1.2.2)

1.2.1. Propiedades interfaciales

Si tenemos dos fases en contacto, deben diferenciarse en algunas de sus propiedades, por
lo tanto, debe existir una zona de transicion donde las propiedades cambien desde su valor
en una fase hasta el valor que adquieren en otra.

Una interface surge cuando dos fases coexisten en una transiciéon de fase de primer orden,
separando una fase Bulk de otra. Por ejemplo, en una interface liquido vapor la densidad
varia de forma continua de p, a py,, que son las densidades de coexistencia liquido y del vapor.
Por eso un adecuado proceso del perfil de densidad sera esencial para obtener las densidades
de coexistencia a ambos lados de la Interface. La interfaz se desarrolla en la direcciéon z de
la caja de simulacion.

Desde el punto de vista molecular, las moléculas comprendidas en una fase tienen un
entorno propio y distinto al de la otra fase. Sin embargo, las moléculas situadas en la region
de coexistencia tienen un entorno distinto al de aquellas dentro de las otras dos fases.

En la mayoria de los sistemas la fracciéon de moléculas comprendidas en la region inter-
facial es tan pequena que la influencia sobre las propiedades del sistema es despreciable.

Asi, los efectos de la interface seran notables en sistemas con mucha superficie como en el
caso de coloides, solidos porosos, etcétera. También serd decisivas en aquellos procesos que
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Fase o

Adkd bbb dd &

Fi

Calda Fatencial Ae= - P,

Figura 1.5:

tienen lugar iinicamente en la superficie.

Estos fenémenos implican la coexistencia de al menos una fase condensada (solido o li-
quido) ya que la interaccion en fase gaseosa es tan débil que las moléculas apenas notan el
cambio al pasar del interior de una fase a una posicion superficial.

Para el presente trabajo se hara el anéalisis de tres fenémenos interfaciales que son tension
superficial, presion de vapor y las densidades del liquido-vapor.

1.3. Tensiéon Superficial

Termodinadmicamente la tension superficial es un fenémeno de superficie y es la tendencia
de un liquido a disminuir su superficie hasta que su energia de superficie potencial sea mini-
ma, condicién necesaria para que el equilibrio sea estable. Como la esfera presenta un érea
minima para un volumen dado, entonces por la acciéon de la tension superficial, la tendencia
de una porcion de liquido lleva a formar una esfera o a que se produzca una superficie curva
o menisco cuando un liquido entra en contacto con un recipiente. Como resultado de la exis-
tencia de la tension superficial, es necesario entregar energia a un sistema para aumentar su
superficie. La tension superficial se puede interpretar, entonces, como la energia que se debe
dar a un sistema liquido para aumentar su superficie en una unidad, venciendo la atraccion
entre sus moléculas [10].

A nivel microscopico, la tension superficial se debe a que las fuerzas que afectan a cada
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molécula son diferentes en el interior del liquido y en la superficie. Asi, en el seno de un liquido
cada molécula esta sometida a fuerzas de atraccion en todas direcciones, lo que ocasiona que
la molécula tenga una energia bastante baja. Sin embargo, en la superficie son atraidas por
sus vecinas y hacia el centro del liquido, por tanto para desplazar una molécula del cuerpo
del liquido a la superficie se necesita una energia adicional, por lo que la energia para au-
mentar la superficie liquida en un metro cuadrado se denomina tensiéon superficial del liquido.

Figura 1.6: a)Descripcion grafica de las fuerzas de atraccion en el centro y la superficie del
liquido.b)La tension superficial permite al clip mantenerse en la superficie.

La tension superficial se calcula usando la diferencia entre los componentes de presion
normal y tangencial con respecto al area interfacial encontrada en el plano xy como se mues-
tra:

L., 1
7= (< P, > ) < Py + Py, >] (1.3.1)

Donde L, es la dimension de la caja cuya orientaciéon es perpendicular al area interfacial,
se divide entre dos ya que se usan dos interfaces, la primera parte de la resta representa la
parte normal y el resto es la componente tangencial del tensor de presion.

Para obtener los P;; que son las componentes de la presion se usa la expresion virial:

VPas = mi(vi)a(vi)s+ Y Y (ri1)alfij)s (1.3.2)

donde v; y m; son la masa y la velocidad del 4tomo i, r = r; —r; es el vector distancia
entre dos dtomos, f;; es la fuerza de interaccion entre 4tomos y V es el volumen ocupado por
el fluido.
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1.4. Perfil de densidad.

Para el estudio de propiedades interfaciales el perfil de densidad es de gran ayuda, su
importancia radica en que gracias a él podemos definir el comportamiento de las moléculas
en un sistema inhomogéneo respecto a su ubicacion espacial dentro de si mismo, esta infor-
maciéon se obtiene mediante la siguiente ecuacion.

p(z) = = ]X(‘Z/) ~_= Z(AZZ) - (1.4.1)

Donde p(z) representa el perfil de densidad en la direccion z de de la caja de simulacion.
N(z) Es el numero de moléculas con coordenadas z + Az y Az es el elemento de volumen
con seccion transversal A = L, L. y grosor Az donde se mide la densidad.

En los perfiles de densidad se pueden apreciar tres regiones, como se ve en la figura en
la zona central se tiene una alta densidad y dos de baja densidad en los extremos que co-
rresponden a la fase liquido y gas en el orden dado, también se presentan regiones donde la
densidad varia, por lo que las asociaremos a la interfase liquido vapor del sistema.

600 T T T T T

[ B Exp. Dilon

550 =

3m 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8

p(g,fcrns)

Figura 1.7: Datos experimentales de las densidades del liquido-vapor para la molécula de
Etanol.[37]



1.5. PRESION DE VAPOR 9

1.5. Presién de vapor

Cuando un liquido estd en equilibrio con su vapor a una temperatura dada, el vapor
ejerce una presion que solo depende de la temperatura y se denomina "presion de vapor".
El valor de dicha presion es independiente de la cantidad de liquido y vapor presentes, por
lo cual a distintas temperaturas se obtendran distintos valores para la presién de vapor, los
cuales constituirdn puntos de la curva de saturacion para la sustancia de estudio.

El equilibrio liquido-vapor es un estado dindmico que establece un liquido, sea una sus-
tancia pura o una mezcla, con el vapor que rodea e interacciona con una superficie. Para que
tome lugar el recipiente debe estar cerrado, de lo contrario se produce la evaporacion.

Todo liquido, puro o mixto, tendra una presion de vapor asociada que dependera de la
volatibilidad de sus componentes, asi como de las fuerzas intermoleculares que las mantienen
unidas al seno del liquido.

En un liquido algunas moléculas tienen una energia cinética suficiente para vencer las
fuerzas atractivas y pasar a estado gaseoso. Este proceso se llama “evaporacion” y su velo-
cidad crece si aumenta la temperatura y si disminuye la energia cinética minima para este
liquido.

Una molécula gaseosa puede chocar con la superficie de un liquido y ser atrapada por
este. Este proceso se llama “condensacion” y su valor crece con la presion parcial del gas.

El liquido y el gas establecen un equilibrio cuando la velocidad de evaporacion iguala a
la de condensacion. Para una sustancia y temperatura dadas, la presion parcial del gas en el
equilibrio es una constante llamada presion de vapor del liquido (P,). Si la presion parcial
del gas es mayor qué P, parte del vapor condensa: si es menor parte del liquido evaporara,
alcanzandose el equilibrio cuando se igualan ambas presiones.

En 1888 Antoine propone una ecuaciéon como aproximacion de la curva de presion de
vapor a partir de la ecuacion de Claus Clapeyron.

dpy = —s;dT + V;dP

dp, = —s,dT + V,dP
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Restando las ecuaciones anteriores

duyp — dpy = —(8; — $)dT + (V, — V,)dP =0

Fijandonos en el termino de la derecha y despejando dP obtenemos:

entonces

(SL - Sv)
dP = —= 22 4T
(V. —Vp)
ar (s — sv)
ar — (Vp — V)

Como TdS = dh —vdP en T = cte y p = cte

asl

Conocida como la ecuacion de Clapeyron, si tomamos en cuenta que PV = RnT entonces
usando el inverso de la expresién anterior y sustituyendo en Z—ITD obtenemos,

_ RnT
= %,

hL_hv
T

Sp — Sy =

dP (SL — Sv) hLv

dar ~ (Vo - Vi) (V- V)T

dP P
dT  RT?
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b _ hwdl
P RT?

integrando ambos lados al fin obtenemos la ecuacion de Claus-Clapeyron.

In (é) _hwl 1 (15.1)

Con uso de la ecuacion 1.3 Antoine define su ecuacion

B

(1.5.2)

Las constantes de Antoine son 3 parametros que aparecen en una relaciéon empirica entre
la presion de vapor de saturacion y la temperatura para sustancias puras. Depende de cada
sustancia y se suponen 3 constantes en cierto rango de temperatura.

Para el caso del Etanol tenemos las siguientes constantes.

Temperature (K)| A B C Reference Comment

364.8-513.91|4.92531]|1432.526]-61.818|Ambrose, Sprake, et al., 1975|Coefficents calculated by NIST from author’s data.

292.77 - 366.63(5.24677|1598.673|-46.424| Ambrose and Sprake, 1970 |Coefficents calculated by NIST from author's data.

273.-351.70|5.37229|1670.409|-40.191| Kretschmer and Wiebe, 1949 | Coefficents calculated by NIST from author's data.
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Presion de vapor Etanol

= 364.8 - 513.91 Ambrose, Sprake, et al., 1975
— 292.77 - 366.63 Ambrose and Sprake, 1970
250 ~ 273. - 351.70 Kretschmer and Wiebe, 1949
200
=
[+
2
= 150
k=l
(T3]
<
o
100 4
50 4
0 4

T T T T T
300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Figura 1.8: a)Constantes de Antoine obtenidas del NIST, b) Grafica de Presion de Vapor
para el Etanol con las constantes de A, B y se recopiladas del NIST. [24]



Capitulo 2

Metodologia

2.1. Dinamica Molecular

La Dinamica Molecular es un método de simulaciéon que se basa en la resolucién numérica
de la segunda ley de Newton para un sistema de muchos cuerpos asumiendo que su compor-
tamiento dinamico esta regido bajo las leyes de la mecénica clésica, generando trayectorias
de puntos que evolucionan en el tiempo, asi ofreciendo informacion de las propiedades del
sistema en equilibrio como fuera de él.

Considerando la segunda ley de Newton para N particulas

2
F, — mi% (2.1.1)

Donde Fi es la fuerza ejercida sobre la i-esima particula debido al potencial por pares,
asi mismo sabemos que una fuerza conservativa cumple que:

Fi(r;) = — v (Ui(r:)) (2.1.2)

Donde el 7(U;(r;)) es el gradiente del campo escalar U, que también es conocido como
el potencial de interaccién; siendo este la suma de las interacciones sobre la i-esima particula:

Uy =Us(r) + > Ulrry) + Y U(ri,r,10) + oo (2.1.3)

J gk
El primer término de la ecuacion, U;(r;) representa un potencial debido a un campo
externo, el segundo es un potencial por pares, es decir la fuerza por interaccion que se ejerce

13
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entre dos particulas de i-esima sobre la j-esima, y el tercer término es debido a las fuerzas
intermoleculares entre tres particulas. Los términos de orden cuatro y superior no suelen
tomarse en cuenta, ya que aportan poco al calculo de propiedades macroscopicas y requieren
mucho tiempo de cémputo.

Asi comparando la ecuacion 2.1.1 y 2.1.2 obtenemos

O0’r
Migg ==V (Ui(rs))

Resolviendo estas ecuaciones numéricamente, utilizando algoritmos de integracion, pode-
mos obtener la posiciéon de la particula r;, la velocidad v; y la aceleraciéon a; del sistema de

bisqueda en el tiempo que sigue a la inicial (¢ + At).

2.1.1. Algoritmos de integracién

Los algoritmos de integracion nos ayudan a resolver problemas de ecuaciones diferenciales
ordinarias con ayuda de la expansion de series de Taylor

Si la trayectoria clésica es continua, entonces las posiciones, velocidades, etc, en el tiempo
t + At pueden obtenerse por expansiéon de Taylor sobre el tiempo t:

(1 8 ()
(1) (4 (2) (4 (n) (4
ri(t + 0t) = r,(t) + 2 1'( Vst + r’2'( Vo2 1 an'( e (2.1.4)

La eleccion del intervalo de tiempo t dependeré en cierta medida del método de solucion,
pero serd significativamente menor que el tiempo tipico que tarda una molécula en recorrer
su propia longitud.

En la ecuacion anterior 0t representa una variacion finita que puede ser cambiada por un
elemento discreto con el uso del tiempo discreto At

1) (2) (n)
it + At = 1i(t) + 2 U(t)At + ”2—,@)&2 bt ri—'(t)At" (2.1.5)

De esta manera la expansion de la posicion quedaria dada como

ri(t + At) —ri(t)+vl<')At+ a2(‘>At2+.... (2.1.6)
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No existen algoritmos de integracién con paso temporal constante que conserven la ener-
gia y el momento, pero si que posean dos de estas propiedades. Entre los mas utilizados
se encuentran los algoritmos Verlet, velocity Verlet y leap-frog. Todos estos métodos son
equivalentes, generando trayectorias idénticas; las diferencias entre ellos estan en el tiempo
de computo, la memoria utilizada y la precision de cada uno.

A continuacion, se dara una descripcion de dos de ellos.

Algoritmo de Verlet

Quizas el método mas utilizado para integrar las ecuaciones de movimiento es el adop-
tado inicialmente por Verlet [1967] y atribuido a Stormer [Gear 1971]. Este método es una
solucion directa de las ecuaciones de segundo orden. El método se basa en las posiciones r(t),
las aceleraciones a(t) y las posiciones r(t — dt) del paso anterior. La ecuacion de avance de
las posiciones es la siguiente [7]:

r(t + 0t) = 2r(t) — r(t — 5t) + 6t2a(t) (2.1.7)

Esta ecuacion se obtiene al sumar las siguientes expansiones de r

r(t + 0t) = r(t) + otv(t) + %(5t2a(t) + ...

r(t —ot) = r(t) — otv(t) + %6t23(t) — .. (2.1.8)

Es este caso es preciso notar que las contribuciones de la velocidad han sido anuladas a la
hora de sumar, para el calculo de la trayectoria no son necesarias, pero seran tutiles cuando
se desee estimar la energfa cinética. Para esto recurrimos a la ecuacion (2.8), al restarlas
obtenemos que;

r(t 4 6t) — r(t — 6t)
v(t) = 557 (2.1.9)
Como puede ver, el método Verlet es muy compacto y facil de programar porque béasica-
mente requiere 9N palabras de memoria. Este algoritmo es reversible en el tiempo y, teniendo
en cuenta fuerzas conservativas se garantiza la preservacion del momento lineal. Este método
ha demostrado tener excelentes propiedades de conservacion de la energia incluso con pasos

de tiempo largos.

Algoritmo Leap-frog
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El algoritmo de Leap-Frog o tambien conocido como salto de rana es uno de los muchos
métodos equivalentes a Verlet y el mas simple de ellos. Modificando el esquema basico de
Verlet para resolver las deficiencias que este presenta se puede obtener el metodo ’leap-frog’.
Este método evalua las velocidades en un tiempo medio ¢ + / — (At/2) y las utiliza para
calcular las nuevas posiciones

r(t+ 0t) =r(t) + otv(t + %(525) (2.1.10)

v(t+ %51&) =v(t — %51&) + dta(t) (2.1.11)

Como se puede notar la velocidad y la posicion no son calculadas al mismo instante por
tanto no es posible obtener la energfa total con este algoritmo de integracion.

2.1.2. Condiciones iniciales

Al comenzar una simulacion se deben presentar valores iniciales de las variables de estado
que representan la configuracion inical del sistema en posicion y velocidad para una cantidad
N de particulas, estas deben ser atribuidas de tal modo que el sistema este mas cerca del
equilibrio. Es importante mencionar que dichas posiciones iniciales deben estar condideradas
de tal modo que se eviten los traslapes. En este trabajo se hara uso de un arreglo de tipo FCC.

Un arreglo de red cristalina Fec (Face-centred cubic lattice) se construye a base de ré-
plicas, colocando a un conjunto de particulas formada por el minimo niimero necesario de
particulas para definir la simetria de la red. En arreglos de este tipo los posibles valores para
el ntimero de particulas del sistema de estudio estardn restringidos por N = 4N?3 donde n
serd un nimero entero positivo y sus posibles valores serian 4, 32, 108, 256 y asi de manera
sucesiva. Una vez asignada la posiciéon de las particulas, se les fijara una velocidad inicial, la
cual serd escogida al azar por medio de una distribucion Gaussiana de Maxwell.

2.1.3. Condiciones periodicas de frontera

En un sistema real el nimero de particulas que interactuan entre si es muy grande, en
una escala microscopica es del orden de millones de millones de particulas. Este es un niimero
tan grande que a la hora de realizar la simulacién no serfa posible llevarlo acabo, dado que a
mayor numero de particulas se tendra un mayor tiempo de computo, por tanto se considera
un numero finito, de solo cientos o miles de particulas. De manera usual se toma un ndmero
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Face centered cubic structure { FCC )

Figura 2.1: Arreglo FCC Face Centered Central lattice.|29]

aproximado de 500 particulas, para este caso especifico sea hara uso de 512.

Para lograr que en el proceso se simule un nimero infinito se idean condiciones de fron-
tera de tal modo que se imite la presencia de dichas particulas. Esto se logra haciendo uso
de condiciones de frontera periodicas, es decir, se genera una replica exacta de una celda
central o principal en todas las direcciones, conocidas como celdas imagen formando asi una
red infinita, estas celdas imagen contienen el mismo ntimero de particulas que la central y
presentan el mismo comportamiento, asi si una particula sale de la celda principal aparecera
por la cara opuesta una replica manteniendo asi el nimero inicial N, con esto ya no existen
limites en el sistema.

Al hacer uso de este tipo de condiciones se es requerido hacer un estudio de la fuerza y
energia que se ejercen sobre cada particula debida a las demas. En principio se han de incluir
también las interacciones con las moléculas de las celdas imagen. Si las fuerzas que operan
son de corto alcance (Van der Waals), se puede considerar que la particula en cuestion se
encuentra en el centro de la celda ctbica, con las mismas dimensiones que la celda original,
y solo interacttia con las particulas que estan dentro de esta celda, esto es, con las imagenes
mas proximas dentro de la distancia identificada como radio de corte. Procedimiento cono-
cido como “Criterio de Minima Imagen” [7] surge como una consecuencia directa al uso de
condiciones periddicas de frontera

2.1.4. Truncamiento del potencial.

El corazon de DM envuelve el calculo de la energia potencial de una configuracion en
particular y en el caso de Dinamica Molecular las fuerzas que actuan sobre todas las par-
ticulas. Como se menciono con anterioridad el tiempo de computo empleado seria costoso
dadas las interacciones con las particulas imagen, asi se trata un truncamiento del potencial
mediante un truncamiento esférico como se hara para esta simulacién. Este consiste en con-
siderar las interacciones hasta cierta distancia R, conocido como radio de corte de tal forma
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celda cemral

:Jr \
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Figura 2.2: Condiciones de frontera periodicas.

que a distancias mayores a este se anule el potencial,

u(r) si r<R.
Ulr) =
0 st r> R,

El radio de corte por el criterio de la minima imagen quedara truncado a la mitad o menor
al valor de la caja de simulacion R. = L/2, para corregir el truncamiento del potencial se
pueden incluir correcciones de largo alcance que vienen dadas por potenciales con simetria
esférica.

Los metodos méas usados para conseguir un ahorro de tiempo computacional son el mé-
todo de la lista de Verlet y el método de celdas conectadas. Para el caso de Verlet se ideo
una lista de vecinos para cada particula, que se renueva cada cierto nimero de pasos. El mé-
todo supone que los vecinos con los cuales interactua la particula i, o sea aquellos que estan
dentro de R., no varian mucho entre dos pasos de simulacién. Esta lista R; debe ser mayor
al radio de corte R; > R,., para tomar en cuenta aquellas interacciones que contribuyen en la
eficiencia del célculo de las fuerzas de las particulas que estan dentro de la distancia R; — R,
dado que para distancias mayores la lista se actualiza.
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2.2. Método de Sumas de Ewald

Las sumas de Ewald son usadas para los célculos de interacciones a largo alcance en
sistemas periddicos, en este método una particula electrostatica interactia no s6lo con las
particulas en su celda, sino también con sus imégenes en un sistema periédico infinito de
celdas. Ewald transforma la energia potencial de una serie lenta y condicionalmente conver-
gente en una suma de series de convergencia rapida. [20]

Uriwaa =U"+ U™+ U° (2.2.1)

Escrita como la suma de 3 partes, U" la suma del espacio real, U™ el espacio imaginario
o de fourier y un término constante, debida a la interacciéon de una particula consigo misma.
Dicho modelo matematico se muestra en la ecuacion

= 2.2.2
r + r ( )

1 Gr)  1-G(r)

las expresiones G(r)/r y 1 — G(r)/r son representadas en el espacio real y el espacio de
fourier respectivamente, siendo la diferencia entre estos la convergencia, dicho de otra ma-
nera, la tendencia a cero, donde el primer término converge mas rapidamente a cero que el
segundo, equivale fisicamente rodear cada carga puntual en el sistema por una distribucion
neutralizante de cargas de igual magnitud y signo contrario, responsable de interacciones de
corto alcance.

El segundo término compensa la distribucion neutralizante del primero, mediante una
distribuciéon imaginaria de cargas de signo opuesto a las del espacio original.

Estas sumas se hacen en el espacio reciproco y también converge mas rapido que la suma
original.

La contribucién de la interaccion electrostatica para cada término esta dada por:

Zqu erf omjn)
idj

Tijm

exp(—(=2 2+ 2mim(r; — 1)
2771/ Z 7i9; Z m?2
m#0
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N
o a 2
Ul = — 4 2.2.
\/%Zi « (2:2:3)

donde V es el volumen de la caja de simulacion, m = (mx, my, mz) representa el vector
en el espacio de Fourier, erfc(z) = 17erf(x) es la funcién de error complementaria y ésta
decrece monotonicamente cuando incrementa X, « es el factor de eficiencia computacional,
conocido también como factor de decaimiento el cual permite modular la convergencia del
potencial.

La ecuacion es la forma maés exacta de incluir todos los efectos de la fuerza a largo alcance,
aunque es computacionalmente mas cara de implementar, formalmente del orden de O(N?).

Para acelerar la solucién se han implementado diversas aproximaciones basadas en ma-
llas (particle mesh-based approaches) todas haciendo uso de la transformada de fourier para
calcular la suma del espacio reciproco.|19]



Capitulo 3

Modelo Molecular y potencial de
interaccion

3.1. Modelo molecular

Un modelo molecular es un desarrollo por medio de técnicas computacionales derivadas
de la fisica cuantica y estadistica para predecir propiedades de equilibrio y no equilibrio en
conjuntos moleculares basados en campos de fuerza.

Los sistemas moleculares se pueden representar mediante modelos All-atom y United
atom. En el modelo unit atom se agrupan dos o mas atomos, la forma méas simple de ha-
cerlo es sumar algunos o todos los atomos(usualmente s6lo los atomos de hidrégeno) con
los 4tomos a los que estan unidos. Asi un grupo metil podria ser modelado como un solo
pseudo dtomo o atomo unido, como el niimero de interacciones no enlazadas aumenta con el
cuadrado del niimero de interacciones presentes, existe una clara ventaja al reducir el nimero
de dichas interacciones.

En cambio el modelo All-atom considera todos los a&tomos asociandole parametros a ca-
da uno de ellos. En este trabajo se hizo uso de ambas representaciones moleculares, donde
empleando la féormula quimica del Etanol CH3C' H20 H obtuvimos cuatro sitios de interac-
cion para el modelo United atom con los grupos funcionales CH3(metil), CH2(metileno) y O
(oxigeno) y H (hidrogeno) en su forma individual, el modelo All atom toma en cuenta cada
atomo de la molécula por lo que presentamos 9 sitios de interaccién.

21
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H” \ H

Figura 3.1: Modelo molecular del Etanol.

3.1.1. Campos de Fuerza

Los sistemas pueden ser interpretados en términos de cuatro componentes de imagen y
las fuerzas intermoleculares del sistema.

Existe una funcion que describe como la energia cambia cuando los enlaces rotan, final-
mente el campo de fuerza contiene términos que describen las interacciones entre las partes
no enlazadas del sistema. Campos de fuerza méas sofisticados contienen términos adiciona-
les, pero invariablemente contienen estos cuatro elementos. Varios términos se le atribuyen
cambios internos en coordenadas especificas como distancia del enlace, angulos, rotacion del
enlace o movimientos relativos entre 4tomos. Esto hace més facil identificar y entender que
cambios en los pardmetros del campo de fuerza afectan su rendimiento.

Una forma funcional de campo de fuerza que puede ser usada para modelar moléculas
individuales o conjuntos de 4&tomos o moléculas es:

U@y = Z %(ll — o)+ Z &(91 —0:0)* + Z %(1 + cos(nw — 7))+

enlace angulos 2 torsion
2.2, (4% [(ﬁ)m - <r”-)6} + ﬁ)
=1 j—it1 iJ iJ 074y

Donde U(r) es la energia potencial en funcién de r para N particulas. Las contribuciones
estdn esquematizadas en la figura. El primer término representa la interaccion por pares
de atomos enlazados, modelado por un potencial arménico que brinda el incremento en la
energia en una longitud de enlace [;, desviado de la referencia [; . El segundo término es una
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suma sobre todos los angulos de Valencia en la molécula, nuevamente usando un potencial
armonico(el angulo de Valencia es aquel que se forma de 3 a&tomos unidos A-B-C en los cuales
A y C estan unidos a B). El tercer término de la ecuacién es un potencial de torsion que
modela como la energia cambia conforme las uniones rotan. Por tltimo la cuarta contribuciéon
es un término no enlazado esta calculado entre todos los pares de atomos ij que estan en
diferentes moléculas o que estan en la misma molécula pero estan separados al menos por
3 enlaces. En un campo de fuerza simple el término no enlazado esta usualmente modelado
usando el potencial de Coulomb por interacciones electrostaticas y el potencial de Lennard
Jones para interacciones de Van der Waals.

3.2. Potencial de interaccion

3.2.1. Interaccion intermolecular

Para describir las interacciones entre atomos de distintas moléculas se hace uso de un
potencial compuesto por Lennard Jones y Coulomb;

N N
Oii Oii Qi
Ulj + UCoulomb - Z Z (4Eij |:(_;)12 - (_])6:| + ﬂ) (321)

= 5 T 7] dmeori;

Donde ¢;; es la profundidad en el pozo de potencial conocido como el punto de minima
energia, 0;; es el didmetro efectivo de las moléculas también conocido como radio de Van der
Waals, esto indica que el potencial de Lennard Jones se hard cero a medida que o;; = 745,
ri; es la distancia de separacion entre los centros de las moléculas i y j, para distancias
ri; < 0;; potencial aumenta rapidamente, lo que indicard que apareceran fuerzas repulsivas

muy intensas, por tanto el término 7%2 representa interaccion repulsiva entre moléculas y
ij

esta relacionado con el principio de exclusién de Pauli, mientras que el término 7%6 representa
ij

interaccion atractiva en el potencial, ﬁ se conoce como la constante de coulomb y q es la
carga de las moléculas.

Los valores para o0;; y €;; se obtienen a través de las reglas de combinacion de lorentz
Berthelot, que son ecuaciones las cuales proporciona la energia de interacciéon entre 2 &tomos

no enlazados diferentes.

La regla propuesta por Lorenzt en 1881 es,
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Oii -+ O'jj

5 (3.2.2)

Uij =

Dicha ecuacién solo es analiticamente correcta para sistemas de esfera dura.

La regla de Berthelot viene dada por;

€ij = v/ €ii€jj (323)

Dichas reglas consisten en un promedio aritmético en el caso de ;; y un promedio geo-
métrico para €;;.

A su vez tenemos las reglas de Berthelot que son promedios geométricos de o;; y €;;.
Tij = \/0ii0jj

€5 = /€ii€jj (324)
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.
0 i i —_— T
a Fein
i
H
- s
Ly p Tt
L s
i 'H.h -'-\“. 7 “.1. .-...'.ﬁ.rl_.
o |
1
Ty < Fr,._.:: T Tain

Figura 3.2: Potencial de Lennard-Jones.
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Interacciéon intramolecular

Para aquellas interaciones que se dan entre atomos de la misma molecula y describen
los grados de libertad que presenta la misma tenemos las interaciones intramoleculares que
vienen descritas por los siguientes terminos del campo de fuerza.

Enlace de interaccién por pares

Para calcular este aporte se hace una aproximacion de la ley de Hooke cuya energia varia
con el cuadrado del desplazamiento a partir de una longitud de referencia [y

k

) =5

(I = 1o)? (3.2.5)

ly suele ser conocida como longitud de equilibrio. La longitud de referencia es aquella que
el enlace adopta cuando las otras contribuciones son cero, en cambio la longitud de equilibrio
es el valor que adopta en una estructura de minima energia cuando los otros términos ain
contribuyen.

o9

Figura 3.3: Estiramiento del enlace.
Angulo de flexién

La desviacion del dngulo desde su punto de referencia suele describirse por la ley de Hooke
o potencial armoénico

k
U = 5(9 — 0)? (3.2.6)
La contribucion de cada angulo es caracterizada por una constante de fuerza y un valor

de referencia. Menos energia es requerida para distorsionar un angulo fuera del equilibrio
que al comprimir un enlace y las constantes de proporcionalidad son mas pequenas.
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@ ©
4

Figura 3.4: Angulo de flexion.

Términos de torsiéon

La energia se relaciona con el giro entorno del enlace ¢ — j en una secuencia de cuatro
Atomos. La expresion usada con mas frecuencia para este término es la serie de fourier trun-
cada

Yy,
=> [+ cos(nw — )] (3.2.7)

n=0

Figura 3.5: Angulo de torsion.

3.3. Gromacs

Gromacs es un paquete versatil para realizar dindmica molecular, es decir, simula las
ecuaciones de movimiento newtonianas para sistemas de cientos a millones de particulas.

Fue desarrollado principalmente para moléculas bioquimicas como proteinas lipidos y
acidos nucleicos, que presentan muchas interacciones con complicados enlaces, pero como
gromacs es extremadamente rapido en el calculo de interacciones no enlazadas (que suelen
dominar las simulaciones) muchos grupos también lo utilizan para la investigacion de siste-
mas no biolégicos como polimeros.[21]
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Para su funcionamiento hace uso de archivos de entrada (inputs)

File.gro: Contiene una estructura molecular en formato Gromacs87 los archivos .gro pue-
den utilizarse como trayectoria simplemente concatenando archivos. Incluyen las coordenadas
en nm, velocidades nm/fs, asi como las coordenadas de la caja de simulacién en nanosegun-
dos.

File.mdp: Incluye los parametros de la simulaciéon de dindmica molecular, como el algo-
ritmo de interaccion, tiempo de integracion [fs], frecuencia de grabado, frecuencia de guardar
velocidades asi como radio de corte temperatura y presion.

File.top: Aqui se guarda la topologia del sistema generado por el programa gmx pdb2
gmx. Traduce un archivo de estructura pdb de cualquier péptido o proteina a un archivo
de topologia molecular. Contiene una descripciéon completa de todas las interacciones en su
péptido o proteina.

Como archivos de salida tenemos;

File.trr: Archivos con esta extension contiene la trayectoria de la simulacién. enn este
archivo todas las coordenadas, velocidades, fuerzas y energias estan impresas como se espe-
cifica en el archivo mdp. Este archivo esta en formato binario y puede ser leido como gmx
dump. [22]

File.log: Produce resultados de manera parcial, por ejemplo, el niimero de pasos y valores
promedios de las propiedades del sistema.

File.edr: Es un archivo de tipo binario, donde se guarda la informaciéon para calcular las
propiedades termodinamicas, es un archivo de energia.

3.4. OPLS

Optimize potential for liquid simulation, desarrollado por Jorgensen en la Universidad
de Purdue presenta una forma funcional

E(TN> = Fentace T Eanguios + Eangulosdiedros + Finteraccionesnoenlazadas (3.4.1)

Eenlace = Z KT(T - TO)Q
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Valores OPLS
Atomo | Carga (C) o(nm) e(kj/mol)
C -0.180 | 12.01100 | 3.50000e-01 | 2.76144e-01
H 0.060 | 1.00800 | 2.50000e-01 | 1.25520e-01
H 0.060 | 1.00800 | 2.50000e-01 | 1.25520e-01
H 0.060 | 1.00800 | 2.50000e-01 | 1.25520e-01
C 0.145 | 12.01100 | 3.50000e-01 | 2.76144e-01
H 0.060 | 1.00800 | 2.50000e-01 | 1.25520e-01
H 0.060 | 1.00800 | 2.50000e-01 | 1.25520e-01
O -0.683 | 15.99940 | 3.12000e-01 | 7.11280e-01
H 0.418 | 1.00800 | 0.00000e+00 | 0.00000e+00

Cuadro 3.1: Valores de masa, carga, Sigma y Epsilon para el campo de fuerza OPLS

Eangulos = Z K0(9 - 90)2

Eangulosdiedros) = Z(%[l + cos(¢p — 1) + %[1 + cos(2¢ — ¢o)]+

%[1 +cos(3¢ — )] + %[1 +cos(4g — du)]

2
B _ Ay Cy 4:4;¢
interaccionesnoenlazadas — fij r12 - 7% +

= i ry  Ameori;

con A;; y C;; obtenidos por las reglas de combinacion de Berthelot .

3.5. CGenFF

Charm General Force Field (CGenff) originalmente desarrollado en el laboratorio del
profesor Martin Karplus del departamento de quimica de la Universidad de Harvard cuya
forma funcional esta dada por:
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U= Z Kb(b — bo)2 + Z K@(Q — 90)2 + Z K¢[1 + COS(’/L@ — 6)]+

enlaces angulos angulosdiedros
>, Kow-w)+ Y Kfu—w)t(gg
angulosimpropios Urey—bradey
Z (6[(Rmmij)12 _ (Rmim'j>6] i qi4;
noenlazados Tij Tij €T

Teniendo terminos de equilibrio by, 6y, n multiplicidad diedral, ¢ fase diedral, wy angulo
impropio, ug Urey-Bradley, asi como constantes de fuerza K, Ky, K4, K., K, |36].

3.6. GAFF

General Amber Force Field por sus siglas en inglés, GAFF es compatible con Amber
Force Field y tiene parametros para casi todas las moléculas organicas hechas de C, N, O,
H,S,P,F,Clel.

Similar al otro Amber force Field, Gaff aplica la siguiente forma funcional ;

Upares = Z K (r—reg)* + Z Ko(0 — 0y) + Z %[1 + cos(ng — )]+

enlace angulos diedral
(3.6.1)

Aij By | 4iq
[ I 20 J]
; RZIJQ R?] GRij

Aqui, 7.4 ¥ geq son parametros de equilibrio estructural, K,, K,, V, son constates de
fuerza; n es la multiplicidad y ~ es la fase del angulo de torsio [33].

3.7. Trappe-UA

Transferable potential for phase equilibria o Trappe es una coleccion de formas funcionales
y parametros de interaccién ttiles para el modelado de complejos sistemas quimicos haciendo
uso de técnicas de simulacion de mecéanica molecular con una forma funcional [34];
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Valores GAFF
Atomo | Carga Masa Sigma Epsilon
C1 -0.23710 | 12.000000 | 3.39967¢-01 | 4.57730e-01
H1 0.05950 | 1.000000 | 2.64953e-01 | 6.56888e-02
H2 0.05950 | 1.000000 | 2.64953e-01 | 6.56888e-02
H3 0.05950 | 1.000000 | 2.64953e-01 | 6.56888¢-02
C2 0.51200 | 12.000000 | 3.39967e-01 | 4.57730e-01
H4 | -0.08060 | 1.000000 | 2.47135e-01 | 6.56888e-02
H5 | -0.08060 | 1.000000 | 2.47135e-01 | 6.56888¢-02
O -0.69740 | 16.000000 | 3.06647e-01 | 8.80314e-01
H6 0.40520 | 1.000000 | 0.00000e-+00 | 0.00000e+00

Cuadro 3.2: Valores de masa, carga, Sigma y Epsilon para el campo de fuerza GAFF

Valores TraPPE
Nombre | Masa | Carga | Sigma | Epsilon
CH3 | 15.0344 | 0.0000 | 0.3750 | 0.814818
CH2 | 14.0265 | 0.2650 | 0.3950 | 0.382466
O 15.9994 | -0.7000 | 0.3020 | 0.773246
H 1.0079 | 0.4350 0.0 0.0

Cuadro 3.3: Valores de masa, carga, Sigma y Epsilon para el campo de fuerza TraPPE

U= S50+ S Kl =+ Cot Y (Cestiols

>\¢j N /\ij ) (3.7.1)
224@7[(5) - (;j) ]+

4:q;
47T€UT’Z'j

Para este caso tenemos una suma de el potencial de Lennard Jonnes y Coulomb para
interacciones intermoleculares, siguiendo la regla de combinacion de la ecuacion 3.2.2, en
el segundo termino de la ecuaci6é se presenta un termino de torsiéon impropia que impone
restricciones geométricas, Ky una constante que determina rigidez del potencial, y de igual
caso que en los otros campos de fuerza tenemos constantes de fuerza , asi como parametros
de equilibrio.



Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se incluyen los resultados méas relevantes obtenidos de las simulaciones mo-
leculares llevadas a cabo. Todas las simulaciones de dindmica molecular se hicieron en el
ensable canénico en un intervalo de temperatura amplio 7' = [250 — 490] K. Se usaron cuatro
modelos de la molécula etanol: GAFF [33], TraPPE [34], OPLS-AA [35] y CGenFF [36]. Las
propiedades termodinamicas calculadas fueron las densidades del equilibrio liquido-vapor, la

presion de vapor y la tension superficial del etanol.

En la figura 1 se muestran las densidades del equilibrio liquido-vapor usando los modelos ya

mencionados,

31
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Figura 1. Densidades del equilibrio liquido-vapor del etanol para diferentes modelos. Se incluyen datos
experimentales como referencia: dimantes verdes vacios [38], cuadros negros llenos [37], triangulos vacios
naranjas apuntando hacia arriba [39], triangulos vacios fushia apuntando hacia abajo [40], triangulos vacios
morados apuntando hacia la izquierda [42] y los triangulos cafes vacios apuntando hacia la derecha [41]. La
temperatura critica también fue incluida la cual se seflala con un cuadro con rayas verticales [43]. Los
cuadros vacios verdes con resultados obtenidos con el campo de fuerza de CGenFF, los diamantes azules
vacios con resultados obtenidos con el campos de fuerza GAFF, los triangulos orientados hacia la derecha
son datos obtenidos con el modelo OPLS-AA y los circulos rojos vacios con los datos calculados usando el

campo de fuerza TraPPE.

Las curvas obtenidas con el modelo GAFF son las mas cercanas a los datos experimentales
en comparacion de los modelos TraPPE, OPLS-AA y CGenFF. Todos los modelos muestran

desviaciones a altas temperaturas y los datos més alejados de los experimentales fueron ob-
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tenidos con el modelo OPLS-AA.

En la figura 2 se muestra la presion de vapor del etanol como funcion de la temperatura,
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Figura 2. Presiéon de vapor como funcién de la temperatura. Se describen los datos experimentales que se
toman como referencia: diamantes verdes vacios [48], cuadros negros llenos [47], triangulos vacios azules
apuntando hacia la izquierda [49], los triangulos vacios morados apuntando hacia la derecha [50], los
triangulos vacios cafes apuntando hacia arriba [51] y los triangulos vacios fushia que apuntan hacia abajo
[52]. Los cuadros vacios verdes con resultados obtenidos con el campo de fuerza de CGenFF, los diamantes
azules vacios con resultados obtenidos con el campos de fuerza GAFF, los triangulos hacia la derecha son
datos derivados del campo de fuerza OPLS-AA y los circulos rojos vacios con los resultados obtenidos con

el campo de fuerza TraPPE.
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Se encontraron datos experimentales de la presion de vapor para bajas temperaturas (250K-
350K), pero para altas temperaturas (250K-490K) no hubo datos disponibles. Los datos de la
presion de vapor obtenidos con los modelos usados siguen una misma tendencia, sin embargo,
hay diferencias entre ellas. Por lo general se obtienen datos méas pequends para el modelo
GAFF. La curva determinados usando el modelo OPLS-AA muestran la mayor desviacion

respecto a las curvas generadas con los otros modelos.

La figura 3, muestra la tension superficial del etanol como funcion de la temperatura,
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Figura 3. Se incluyen datos experimentales como referencia: dimantes verdes vacios [38], cuadros negros
llenos [37], triangulos vacios naranjas apuntando hacia arriba [39], triangulos vacios fushia apuntando hacia
abajo [40], triangulos vacios morados apuntando hacia la izquierda [42] y los triangulos cafes vacios

apuntando hacia la derecha [41]. La temperatura critica tambien fue incluida la cual se senala con un
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cuadro con rayas verticales [43]. Los cuadros vacios verdes con resultados obtenidos con el campo de fuerza
de CGenFF, los diamantes azules vacios con resultados obtenidos con el campos de fuerza GAFF, los
triangulos dirigido hacia la derecha corresponden a los datos obtenidos con el modelo OPLS-AA y los

circulos rojos vacios con los resultados obtenidos con el campo de fuerza TraPPE.

Los datos obtenidos con el modelo CGenFF muestran una desviacion importante respecto a
la curva experimental. El modelo TraPPE arroja los mejores resultados los cuales son exce-

lentes al compararse con los datos experimentales.

En base a los datos mostrados, comentamos que el modelo TraPPE reproduce la tension
superficial y la presién de vapor experimentales, sin embargo, las densidades del equilibrio
liquido-vapor muestran desviaciones respecto a los datos experimentales. Por otro lado, el
modelo CGenFF arroja una curva de la tension superficial con una desviacion importante
respecto a la curva experimental, pero por otro lado, el modelo OPLS-AA permite obtener
una curva de las densidades del equilibrio liquido-vapor que muestra una mayor desviacion
respecto a las curvas experimentales, sobre todo a altas temperaturas, lo equivalente se obser-
va en la curva de la presion de vapor asociada al modelo OPLS-AA, pues esta esta desviada

respecto a la curva experimental.

En resumen, podemos mencionar que el modelo OPLS-AA muestra el peor desempeno al
calcular las tres propiedades termodinamicas de interés del etanol. Para determinar la ten-
sion superficial de manera precisa el modelo TraPPE es el que muestra un mejor desempeno.
Sin embargo, para mencionar cual es el mejor modelo para calcular la presion de vapor, no
es posible hacer un senalamiento definitivo pues no hay datos experimentales a altas tempe-
raturas, de manera que no es posible llevar a cabo una comparaciéon en un rango grande de

temperaturas.

Por otro lado, calculamos en el bulto, la constante dieléctrica para averiguar si esta propiedad

termodinamica guarda alguna relaciéon con los resultados mostrados en la seccién anterior.
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4.1. Constante dieléctrica

Se calcula la constante dieléctrica a través de la expresion del factor de Kirkwood [13],
el cual involucra las fluctuaciones del momento dipolar del fluido, a continuaciéon se muestra
la ecuacién que sirve de guia para estimar la propiedad termodindmica de interés

47 (M2)

= € 4.1.1
€= Jr3/cB<V><T>. ( )

donde €., es la permitividad relativa a altas frecuencias, V y T son el volumen y temperatura

dados en la simulacion, respectivamente. kg es la constante de Boltzmann y M es el momento

dipolar del fluido, cuya expresién matematica se incluye a continuaciéon

donde ¢; y r; son la carga y la posicion del atomo 7, respectivamente. Por lo regular se asume
que €, = 1, y ademés se menciona que el segundo término en la ecuacién 4.1.1 es conocido

en la literatura como el factor de Kirwood [13].

Después de terminadas las simulaciones de dinamica molecular, las cuales se llevaron a cabo
en el ensamble isotérmico-isobarico, se procede a calcular la constante dieléctrica a la tem-
peratura 7" = 283,15 y a una presion de 91,3k Pa. Se realizaron 4 x 106 pasos de simulacion
para alcanzar el equilibrio térmico y mecénico, posteriormente se corrieron 6 x 106 pasos

mas de simulacion para hacer estadisticos.

El valor experimental de referencia de la constante dieléctrica del etanol a T" = 283,15 K
y P = 91,3kPa, es 24,1. Por otro lado, los valores numéricos de la constante dieléctrica
del etanol obtenidos en este trabajo fueron los siguientes: 18.32 para el modelo CGenFF,
15.81 para el modelo TraPPE, 15.91 para el modelo GAFF y 21.26 para el modelo OPLS-

AA. Podemos mencionar que el modelo OPLS-AA arroja el mejor resultado acerca de la
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constante dieléctrica, pués es muy cercano al experimento, sin embargo, no es el mejor de
los modelos explorados para calcular propiedades interfaciales, asi que un modelo del eta-
nol que reproduce de buena forma la constante diléctrica experimental no garantiza que
arroje buenos resultados al calcular propiedades termodindmicas interafciales en un equili-
brio liquido-vapor, ni vice versa. Por lo ques es necesario recalcular, cargas y pardmetros
Lennard-Jones para determinar un mejor campo de fuerza del etanol que reproduzca las

propiedades interfaciales exploradas aqui junto con la constante dieléctrica.



Capitulo 5

Conclusiones

Se llevaron a cabo simulaciones de dinamica molecular del etanol usando cuatro modelos en
una region termodinamica donde el sistema se encuentra en dos fases, es decir, se alcanza
un sistema heterogeneo (liquido-vapor). Las propiedades termodinamicas calculadas fueron
las densidades del equilibrio liquido-vapor, presion de vapor y tension superficial en un en-
samble canonico, de manera que el niimero de moléculas, el volumen y la temperatura se

mantuvieron constantes.

El modelo TraPPE dio los mejores resultados al calcular las densidades del equilibrio liquido-
vapor y la tension superficial en comparacion de los otros tres modelos del etanol. Por otra
parte, el modelo OPLS-AA dio los peores resultados al estimar las densidades del equilibrio
liquido-vapor y el modelo CGenFF arrojo la curva de tension superficial mas alejada de los
datos experimentales. Para la presion de vapor, hallamos que el modelo OPLS-AA nos per-
miti6 obtener una curva alejada de aquellas obtendas con los otros tres modelos, sin embargo,
no es posible determinar cual dio los mejores resultados ya que no hay datos experimentales

con los cuales se pueda comparar.

El modelo OPLS-AA errojo los mejores resultados para la constante dieléctrica, pués el valor
numérico obtenido esta cerca del dato experimental, sin embargo, el mismo modelo no da

los mejores resultados al calcular las propiedades interfaciales de interés. Por lo que es ne-

38
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cesario recalcular el campo de fuerza poniendo como objetivo el reproducir las propiedades

termodinamicas de interés.

Una propuesta para continuar este trabajo es la de calcular nuevamente las cargas parciales
de los dtomos a través de calculos ab initio, asi como también, recalcular los pardmetros
Lennard-Jones para intentar que el modelo TraPPE pueda mejorar los datos de las densida-

des de coexistencia.
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