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Resumen

Mediante una simulacién por ordenador se aplico un campo eléctrico externo sobre agua
en condiciones termodinamicas donde el sistema se encuentra en un equilibrio dindmico
liquido-vapor. Se explora la intensidad del campo eléctrico que se encuentra en el rango
[0 - 1]eV/nm. El analisis se llevo a cabo mediante la dinamica molecular en un ensamble
isotérmico para calcular la tension superficial y en un ensamble isotérmico-isobarico para
calcular la constante dieléctrica del sistema en un sistema homogéneo. De manera paralela se
hace la comparacion del efecto del campo eléctrico sobre el agua més cloruro de sodio (NaCl),

esto permite saber el efecto del campo eléctrico en un sistema (agua-+sal) no idealizado.



Hipoétesis y objetivos

Hipétesis

Un campo eléctrico externo orienta el dipolo intrinseco del agua de manera que en algin
momento afecta los enlaces de puentes de hidrégeno, dando como resultado la disminucion de
la tension superficial del mismo sistema. Cuando el cloruro de sodio es agregado al agua los
resultados cambian, ya que toman mayor relevancia otras interacciones, ademas de los puen-
tes de hidrogeno. Lo anterior lo mostraremos mediante simulaciones de dindmica molecular,
calculando la tension superficial y los puentes de hidrogeno.

Objetivos generales

Analizar a nivel molecular el efecto de un campo eléctrico externo sobre la tensioén su-
perficial del agua y la mezcla agua + cloruro de sodio.

Objetivos particulares

Calcular la tension superficial del agua para distintas intensidades del campo eléctrico
externo a tres temperaturas [280, 298, 350|K. Calcular la tension superficial del agua més
cloruro de sodio para distintas intensidades del campo eléctrico externo a tres temperaturas
[280, 298, 350]K. Calcular los puentes de hidrogeno del agua y sus mezclas con NaCl a
temperaturas de [280, 298, 350]K, manteniendo la presion a 1 atm. Calcular la constante
dieléctrica del agua y sus mezclas con NaCl a temperaturas de [280, 298, 350|K, manteniendo
la presiéon a 1 atm.



Introduccion

El agua es un disolvente polar protico que tiene propiedades termodinamicas tnicas, la
llamada anomalia de agua es una de sus caracteristicas [1|. Esta consiste en que la densidad
del liquido aumenta cuando la temperatura baja hacia el cero y alcanza un maximo (1g/cm3)
a 4°C y después baja a temperaturas menores [2]. Otra de sus caracteristicas es que es capaz
de formar una gran cantidad de puentes de hidrogeno y esto es la base del porque su tension
superficial es tan grande en comparacion con otros fluidos polares tales como los alcoholes.
Hay mas de una forma de estimar la tension superficial del agua, mediante experimentos [3],
teoria [4] y simulacion molecular [5]. Hay un trabajo interesante acerca la determinacion de
la tension superficial del agua més xileno, bajo la acciéon de un campo eléctrico externo en el
rango de [0 — 0.9]kV /cm, donde usan la ecuacion de Young-Laplace, la cual fue usada en la
parte tedrica y, ademas, llevaron a cabo experimentos [6]. Sin embargo, no dan explicacion del
porqué de sus resultados. Y esto tltimo es precisamente lo que perseguimos en el presente
trabajo. Acerca de la simulaciéon por computadora, podemos mencionar que hasta donde
sabemos, no hay un estudio sistematico a nivel molecular de la influencia de un campo externo
sobre la tension superficial del agua. Lo que si encontramos son trabajos de simulacién por
computadora donde calculan la tension superficial del agua como fluido puro, pero atin hay
una desviacion con respecto a los datos experimentales, esto quiere decir que no existe ain
el modelo de agua capaz de predecir con exactitud la tensién superficial experimental del
agua |7, 9, 8, 11, 10, 12, 13]. Sin embargo, esto tltimo no es un impedimento para llevar

a cabo nuestro trabajo ya que solo necesitamos saber que ocurre de manera cualitativa al
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aplicar un campo eléctrico externo al agua en equilibrio dindmico de dos fases y monitorear

la variacion del niimero de puentes de hidrégeno.

Otro trabajo de interés es el publicado por Luis-Jiménez y colaboradores donde mues-
tran el efecto de un campo eléctrico sobre agua en estado solido [14, 15]. Muestran que un
campo eléctrico intenso es capaz de desestabilizar una estructura cristalina clatratica. En
el sistema formado por agua més cloruro de sodio hallamos que son pocos los trabajos de
simulacion que han podido reproducir la evidencia experimental de saturacion de NaCl en
agua [16], sin embargo, no hay ningin trabajo acerca del mismo sistema bajo la acciéon de
un campo eléctrico externo, nos causa interés conocer el re-arreglo estructural que provoca
la perturbacion externa sobre el sistema y atin mas interesantes es saber que ocurre con los

puentes de hidrogeno con la presencia de la sal y el campo eléctrico.



Capitulo 1

Antecedentes

Como antecedentes podemos encontrar diferentes trabajos donde se han realizado estudios
acerca del comportamiento del agua y sus mezclas con NaCl, pues el cloruro de sodio es de

gran interés al ser uno de los componentes clave de los aerosoles atmosféricos.

Las técnicas de simulacién molecular, como la dindmica molecular atomistica, proveen un
amplio panorama de estudio sobre interacciones moleculares. Es una herramienta importante
para entender los fundamentos fisicos en la estructura y funcionamiento de macromoléculas
biologicas. No so6lo provee descripciones dinamicas de las moléculas a escala atémica, sino
también informacion valiosa para la interpretacion experimental. Con el mejoramiento de
algoritmos de modelaciéon, mejores campos de fuerzas, computadoras de mayor potencia y
avances experimentales, la simulaciéon y el modelado han ampliado tanto su calidad como
alcance. Problemas que se creian insuperables hace algunos anos ahora son posibles. De
acuerdo a una revision preliminar, los estudios de quitosano usando estas metodologias son

muy escasos.



Capitulo 2

Técnica de Simulacion

1. Dindmica Molecular

La dinédmica molecular es una técnica de simulacién a nivel molecular por computadora
que es determinista en el sentido de que las moléculas se mueven en el espacio y el tiempo
siguiendo una formula a la cual se le llama algoritmo. Con este algoritmo podemos predecir
en que posicion y que velocidad tendran cada una de las moléculas a un tiempo "t". De hecho,
el algoritmo es una soluciéon de la segunda ley de Newton en el caso de masa constante. En
particular usamos el algortimo salto de rana (leap-frog), junto con las condiciones de frontera
periddicas y la conveciéon de minima imagen para simular un sistema infinito. La Dinadmica
Molecular nos proporciona informacioén sobre propiedades termodinamicas y dindmicas de
los sistemas de interés. Esta técnica de simulacién molecular nos permite hacer analisis
de sistemas simples y complejos como lo son los gases nobles y/o sistemas biologicos, por

mencionar algun ejemplo.
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2. Interacciones a nivel atomico en dinamica molecular

En particular, cuando se considera un conjunto de &tomos interactuando entre si, se usa
como modelo de interaccion a las funciones potenciales o también llamados potenciales de
interaccion. A partir de definir las funciones potenciales, se obtienen las fuerzas de interaccion
por pares entre los &tomos. La dindmica molecular (DM) ocupa la fuerza de interaccion para

mover a los 4&tomos mas que la energia potencial.

En este ejemplo vemos que el d4tomo 1 ejerce la fuerza F1 en el atomo 2 mientras que
el &tomo numero 2 ejercera la fuerza F2 en el niimero uno con la misma magnitud, pero en
sentido contrario, de igual manera el &tomo niimero 1 también ejerce la fuerza F1 en el atomo
namero 3 y viceversa, el &tomo nimero 3 ejercera una fuerza F3 de la misma magnitud, pero
direccion contraria como indica la 3era ley de Newton. De forma similar todos los &tomos en

el sistema ejerceréan fuerza entre ellos. Véase la imagen.

La fuerza que cada atomo esta ejerciendo uno en el otro definira su velocidad, entre mas

alta la magnitud de la fuerza, mayor seré su desplazamiento.

3. Fuerza ejercida entre Atomos

(. Coémo calcular la fuerza que los atomos estan ejerciendo entre unos y otros?

Para tener una idea acerca de las caidas, necesitamos saber las interacciones inter-

atomicas presentes en los 4tomos.

= Interaccién covalente
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Interaccion de Coulumb

Interaccion de Van Der Waal’s

Atomos de Hidrogeno

Interacciones electronicas,etc.

A. Las interacciones co-valentes estan formadas debido a la comparticion mutua de los

electrones entre los atomos, este enlace se considera un enlace muy fuerte entre los atomos.

B. Las interacciones de Coulomb son interacciones electrostaticas, las culaes pueden ser
definidas como la magnitud de la fuerza de atraccion o repulsiéon entre los dos cuerpos
cargados, y esta fuerza es directamente proporcional al producto de la magnitud de las

cargas e inversamente proporcional al cuadro de la distancia entre ellas.

C. Las interacciones de Van Der Waal’s son desarrolladas cuando los dos diferentes objetos
se acercan lo suficiente tal que su nube electronica exterior apenas se toca, esto induce

fluctuaciones de carga que reciben opuestos polos y atraccion.

D. El cuarto tipo de interaccion son los puentes de hidrogeno, estos puentes de hidrogeno,
estos puentes se desarrollan entre elementos altamente electro negativos como el nitrégeno
o el oxigeno y atomo de hidrogeno altamente electro positivo. NOTA: El hidrogeno, el cual
va a ser un puente, debe ser covalentemente adjuntado con el propio elemento altamente

electronegativo.

3.1. Las segunda ley de Newton en DM

Como mencionamos, la dinamica molecular utiliza las leyes de Newton para estudiar el

comportamiento de las moléculas a través del tiempo.
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lera Ley de Newton: Todo cuerpo permanece en su estado de reposo o movimiento

uniforme a menos que sobre el actiie una fuerza externa

2da ley de Newton: La fuerza es igual a la masa por la aceleracion producida en el

cuerpo.

3ra ley de Newton: Si un cuerpo ejerce una acciéon sobre otro, este producira otra

fuerza de la misma intensidad pero opuesta sobre el primero.

Para cada una de las N particulas que conforman un sistema se resuelven numéricamente

las ecuaciones de movimiento usando la segunda ley de Newton:
2
d T

F=m—" 2.1
M (2.1)

de donde m;,r; y F; representan la masa, posicion y la fuerza respectivamente, fuerza que

actua sobre la particula i debida a las N-1 particulas restantes.

4. Tension superficial

De forma simple podemos definir a la tension superficial como:

"La magnitud de la fuerza que controla la forma de un liquido" [1]

Para obtener la tension superficial se usa su definicion mecénica:

L, 1
7= < P..(z) > —5 < Ppo(2) + Pyy(z) > (2.2)
de donde L, es la dimension de la caja cuya orientacion es perpendicular al drea interfacial

y 1/2 representa el uso de dos interfaces. Basicamente, la tension superficial se obtiene al
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tomar la diferencia de la presion normal a la superficie y la presion tangente a la misma. Las

componentes (P,p) de la presion se obtienen a través de la expresion siguiente

N-1 N

VP,5 = Zm, V;)alvi)g + Z Z ii)a - (Tij)a (2.3)

=1 i<j

donde V' es el volumen de la celda de simulaciéon, N es el ntmero de atomos. F;; es la

fuerza de interaccién por pares y r;; es el vector de separacion entre los d&tomos @ y j.

5. Difusién y viscosidad de corte

La difusion y viscosidad de corte son propiedades de transporte que usualmente se estiman
para caracterizar un sistema de interes. El primero da cuenta de la movilidad de un sistema
y el segundo nos da informaciéon de la oposién al movimiento de parte de sistema. Las
expresiones matematicas usadas para estimar estas mismos dos coeficiente de transporte son

escritos a continuacion [1]: La difusion

[ri =1yl

D=
6At

(2.4)

donde At es el intervalo de tiempo usado en la simulacion, y |r; — r;]* es el desplazamiento

cuadratico medio. Y la viscosidad de corte se expresa como

P,
Vu

n= (2.5)

donde Vu es la rapidez de deformacion del fluido y FP,, es el tensor de presiones en la parte

oblicua.
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6. Campo Eléctrico

El campo eléctrico externo nos da informacion de la fuerza externa que experimenta una
carga eléctrica. Para simular un aperturbacion electrica externa sobre el sistema de interes

usamos la expresion de un pulso electrico oscilante 18]

E(t) = Eyexp {—%} coslw(t — to)] (2.6)

donde Ej es la intensidad del campo eléctrico, v es la amplitud del pulso eléctrico, w =
2me/ X es la frecuencia angular siendo A la longitud de onda de la perturbacion eléctrica y
¢ la velocidad de la luz. Para el caso de que se desee un campo eléctrico externo estético
solo se fija el valor w = 0 y para un campo eléctrico no pulsado sino constante se fija v = 0.
Finalmente, ¢y es el tiempo para llegar al pico de la intensidad de campo. En este trabajo
usaremos un campo eléctrico estatico y constante como perturbacion externa dirigido en la

direccion "z".

7. Puentes de hidrégeno

Se le llama enlace de hidrégeno y/o puente de hidrogeno a la interaccion atractiva entre
un atomo de hidrogeno (H) y otro dtomo con carga contraria en exceso, es posible hallar
enlaces por puente de hidrégeno con los atomos de oxigeno (02), nitrogeno (N) o fluoru-
ro (F2). Estos constituyen los puentes de hidrégeno comunes formando grupos funcionales
importantes a saber: el grupo funcional hidroxilo (OH), el grupo amino (NH) o el grupo

funcional de fluoruro de hidrégeno (HF) [20].
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El atomo de hidréogeno tiene asociada una carga parcial positiva y se le nombra atomo
donante, mientras que los atomos de oxigeno, nitrogeno y fluoruro tiene asociada una carga
parcial negativa y se les denomina atomos aceptores del enlace. De manera que podemos
encontrar dos casos particulares en los enlaces por puente hidrogeno: como donante o dador
de hidrégenos y como aceptor o receptor de hidrogenos. El enlace por puente de hidrogeno
no es permanente y es menos energético en comparacion de enlaces covalentes. La forma-
cion de dichos puentes de hidréogeno tienen como consecuencia de que algunas sustancias
experimentan un cambio en sus propiedades termodinamicas, como por ejemplo el punto de

ebullision de una sustancia donde el enlace por puente de hidrogeno esta presente.

Se emplea un criterio geométrico para reconocer si se forman puentes de hidréogeno en un
sistema, se considera que la distancia méxima entre un atomo de hidrégeno de una molécula

de agua y otro atomo de oxigeno de otra molécula de agua es de

r <rgpg = 0.35nm (2.7)

Y el angulo minimo entre los enlaces Ogonante — H - - - Oqceptor,

oa < gy = 30° (28)

La figura xx muestra de manera geométrica el critério para establecer un puente de

hidrégeno
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Oaceptor

odonante

Figura xx. Criterio formacién de puentes de hidrogeno

La molécula de agua forma cuatro enlaces por puente de hidrégeno, dos de los cuales se
forman por medio de los a&tomos de hidrogeno, y otros dos mas se forman por medio del par

de electrones de valencia no compartidos (par solitario) del atomo de oxigeno.

= Enlace covalente
I Enlace por puente de hidrégeno

Figura xx. Puentes de hidrégeno



Capitulo 3

Modelo de agua y Cloruro de Sodio

Existen diferentes diferentes modelos moleculares de agua que nos apoyan a describirla
como el SPC y el TIP3P, en el presente trabajo se utilizo el modelo TIP4P /e el cual es un

modelo rigido no polarizable de cuatro sitios.

El cloruro de sodio (NaCl) es un haluro metalico con capacidad de sustitucion de sodio
y cloruro y aparece como un soélido cristalino blanco.El campo de fuerza empleado para
la descripcion del NaCl se basa en un conjunto de potenciales radiales de pares particula-
particula que implican las fuerzas de Lennard-Jones y de Coulomb.Los modelos NaCl/e junto
con el agua TIP4P /e proporcionan una buena aproximacion para el estudio de las soluciones
electroliticas, y tienen la particularidad de que ambos modelos reproducen la constante

dieléctrica experimental de cada fluido.

1. TIP4P/c

El modelo de agua TIP4P predice que los aniones inducen una formacién méas rapida de

grupos de agua que cationes de la misma magnitud de carga

14
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En este modelo hay una sola interacciéon Lennard-Jones LJ sitio en el oxigeno y cargas
electrostaticas en los hidrogenos mientras que la carga negativa se coloca en un sitio M a lo

largo de la bisectriz del angulo H—O—H y coplanar con el oxigeno e hidrogenos.

Figura xx. Modelo de agua de 4 sitios: imagen tomada de la web.

http://www.sklogwiki.org/SklogWiki/index.php/File:Four _site,ater _model.png

Particularmente, este modelo de agua reproduce la constante dieléctrica experimental [13]
entre otras propiedades termodinamicas. Este mismo modelo es rigido, es decir que los enlaces
son rigidos asi como el angulo entre los hidrégenos y el oxigeno, de manera que las interac-
ciones son intermoleculares las cuales se moldelan mediante la suma de los potenciales de

interaccioon de Lennard-Jones y Coulomb, las cuales se escriben a continuacion.

12 6

J
Tz’j Tz'j 471'607”2']‘

Doénde r;; es la distancia entre los sitios; i y j, ¢; es la carga eléctrica del sitio; i, € es la
permitividad del vacio, €;; es la profundidad potencial, y o;; son los didmetros de los atomos

y cuando 7 # j se usan las reglas de combinancion.
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2. NaCl/e

El campo de fuerza empleado para la descripcion del NaCl en la solucién acuosa se
basa en una conjunto de potenciales radiales de pares particula-particula que involucran
distribuciones de LennardJones (LJ) y Coulomb al igual que para el modelo de agua cmo

fluido puro.

SRV PR L (3.2)

J 471'607”2']‘

o\ 12 o\ 6
- (22)" ()
i %]

Los parametros involucrados son los mismos que en el caso del agua. Aunque los valores

numéricos usados cambian al fijarse la molecula a usarse y también depende de cada modelo

ya publicado o determinado de manera expresa.

Figura xx. cristal de NaCl. Imagen tomada de la web.

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sodium-chloride-3D-ionic.png

Este modelo de cloruro de sodio tiene la particularidad en que reproduce la constante die-

lectrica experimentalc [17]
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Suponemos que el agua y los potenciales id6nicos son compatibles entre si. Esto significa que
las interacciones cruzadas entre las moléculas de agua y los iones se pueden calcular usando

Lorentz-Berthelot (LB) en conjunto con los principios del potencial de Leonard Jones [23].

Oap = [W] ; gaﬁ =V gaagﬁﬁ (33)



Capitulo 4

Detalles de Simulacion

1. Ensambles

El espacio fase I" se construye con las variables de posiciones y momentos generalizados (q
y p) en 3N dimensiones, en el se maneja el concepto de ensamble, este tltimo se define como
el conjunto de estados accesibles de un sistema bajo ciertas condiciones termodinamicas. El
sistema de interés esta compuesto por N atomos de manera que la evolucion del sistema
se analiza usando un ensamble en particular. Se identifican diferentes tipos de ensamble, a

continuacién se mencionan algunos de los méas usados

1.1. Ensamble NVT

En el ensamble isotérmico las variables independientes son: el nimero de particulas, N, el
volumen, V|, y la temperatura, T. En este tipo de ensamble cada elemento que forma parte

del mismo esté en equilibrio térmico con los alrededores, ademas, el volumen y el namero de

18
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atomos de cada sistema permanece fijo. La funciéon de particion isotérmica es:

A(N,V,T) ZZQNVT (4.1)

Para alcanzar el equlibrio térmico, se uso el termotato de Nosé-Hoover y se llevaron a cabo
2 x 108 pasos de simulacién y para hacer los promedios se realizaron 18 x 10° pasos extra de

simulacion

1.2. Ensamble NPT

En el ensamble isotérmico-isobarico las variables independientes son: el niimero de par-
ticulas, N, la temperatura, T, y la presion, P. En este caso, cada sistema que constituye el
ensamble esta en equilibrio térmico y mecanico con los alrededores, y el nimero de d&tomos

de cada sistema permanece fijo. La funciéon de particiéon isotérmica-isobarica es:

A(N, T, P) ZZQNVE PE APV (4.2)

Para alcanzar el equlibrio térmico y el mecanico al mismo tiempo, se usaron el termotato de
velocidades de reescalamiento y el barostato de Berendsen, respectivamente. Para llegar al
equilibrio se llevaron a cabo 2 x 10° pasos de simulaciéon de dinAmica molecular y para hacer

los promedios se realizaron 18 x 10° pasos méas de simulacion.

2. Ciclo de Dindmica Molecular

Supongamos que tenemos un atomo a un tiempo cero (t = 0) y anotamos su velocidad
inicial. Hay una interaccion por pares entre los atomos, misma que se cuantifica a taves de la

energia y su fuerza. Si conocemos la fuerza de interaccion entre cada dos atomos asi como la
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masa de cada atomo podriamos calcular también su aceleracién potencial, con la informacion
de la aceleracion podremos hacer una prediccion de cual serfa la siguiente posicion potencial
del atomo en el espacio después de cierto tiempo. Por ejemplo, a t = 1ps (picosegundo),
nuestro atomo tendra una nueva posicion, en el espacio en un tiempo particular. Tendremos
que calcular su nueva interaccion a través de la energia y fuerza, usando su nueva posicion,

también usando su fuerza y su masa calcularemos su nueva aceleracion, y asi sucesivamente.

La aceleracion nos ayudara a hacer la prediccion de cual sera la siguiente posicion del
atomo en el espacio después de cierto periodo de tiempo, por ejemplo, a t = 2ps y asi

repetiriamos todos los pasos una y otra vez.

En resumen, acerca de la simulacién de Dindmica Molecular podemos decir lo siguiente:
lero Tenemos que saber su posicién en el espacio. 2do Tenemos que saber la interaccidon
potencial del atomo con otros atomos 3ero Con la informacién de su posicion, calculamos
su fuerza 4to Usando la fuerza calculamos la aceleracion. 5to Finalmente la aceleracion nos
dejara saber la posicion potencial de los a&tomos en el espacio después de cierto periodo de

tiempo.

3. Pasos para las simulaciones de Dindmica Molecular

A continuacion, se enlistan los pasos bésicos para entender la ejecucion de las simulaciones

de DM.
= Preparacion de la configuracion inicial.
= Preparacion del archivo de la topologia del sistema de interés.

= Solucién y ionizaciéon del sistema.
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= Minimizacién de Energia.
» Equilibrio de sistema (isotérmico, isotermico-isobarico).

= Correr las simulaciones de Dinamica Molecular.

Para las simulaciones en la interfase liquido-vapor, la configuracion inicial se consigue colo-
cando N moléculas en un arreglo cristalino cubico centrado en la s cara (FCC por sus siglas
en inglés) en un capa con densidad correspondiente al liquido rodeada de vacio, lo que arroja
como resultado una caja de simulacion alargada llamada paralelepipedo. Por otro lado, pla
configuracion incial para un fluido homogéneo se usa una celda de simulacioén ctibica donde
se alojan M moléculas en un arreglo FCC. En ambos casos se implementan las condiciones
de frontera periddicas y la convenciéon de minima imagen para simular un sistema infinito,

las moléculas se mueven usando el algoritmo salto de rana.

3.1. Campo de fuerza del sistema de interés

Puede haber dos tipos diferentes de fuentes de campo de fuerza del sistema de interes.
Uno es un banco de datos de estructuras y de campos de fuerza como por ejemplo los modelos
OPLS-AA y TraPPE. La segunda fuente, seria el calculo y determinacion del campo de fuerza

del sistema de interés por medio de calculos ab-initio o primeros principios.

3.2. Se introduce la topologia de las moleculas .

La topologia contiene toda la informacion necesaria para definir la molécula dentro de la

simulacion. Este archivo se prepara usando el campo de fuerza.
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El campo de fuerza es usado para modelar como los &tomos y moléculas interacttian entre
si a nivel molecular. Es decir, cuatro esferas nos ayudaran a calcular la interaccion, la energia

y la fuerza.

3.3. Solucién y ionizacién del sistema.

En este paso se crea una caja alrededor de la protena y agregamos agua en ella para
disolver la proteina, esto ultimo para acercarla a la realidad ya que el 70 % de los indices de
proteina estan presentes en el citoplasma y el citoplasma estd compuesto por agua.Incluso
acercaremos la simulaciéon mas a la realidad en este trabajo al anadir el cloruro de sodio.

(NaCl).

3.4. Minimizacién de Energia.

En este proceso llevamos la estructura de energia potencial a su estado minimo posible
tal que tengamos quizas una configuracion estructural estable.Al realizar cada paso de mi-
nimizacion, este correspondera a un conjunto diferente de coordenadas que representan el

estado de menor energia potencial de nuestra molécula.

Las velocidades iniciales (v;) se seleccionan de una distribucion Maxwell-Boltzmann a

temperatura 280K, 290K y 350k

2

m; m;v;
P i) — - L 43
(vi) \ QkaTexp( 2K 5T (4.3)

donde P(v;) es la probabilidad de que a un atomo i con masa m; tiene una velocidad v;

a temperatura 7. Las velocidades necesitan ser ajustadas demodo tal que el momento total
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del sistema sea nulo, evitando que la simulacion de nuestra caja falle [24].

3.5. Equilibrio de sistema.

Esta fase de equilibrio no es mas que traer a todos los corredores a un solo punto antes
de que comience la carrera. En simulaciones de dinamica molecular , los dtomos de las
macromoléculas y del disolvente circundante se someten a relajacion antes de que el sistema

alcance su estado estacionario.

3.6. GROMACS

En esta ocasiéon el ntiimero de pasos sera de 2,000,000 con viscosidad de corte promedio

de 0.017 y razon de deformacion (a) de 0.0345

Moédulos basicos de GROMACS

= pdb2gmx: Este modulo prepara el archivo de topologia usando el campo de fuerza.
= solvate: Este serd usado para poner la proteina en nuestro sistema de agua

= grompo: Este nos permitira crear los archivos de entrada de los atomos de nuestra

molécula (input files. tpr)
= hbonds: Convierte los puentes de dtomos de hidrogeno en restricciones.

» genion: Usaremos este moédulo para la ionizaciéon y neutralizacion del sistema.
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= mdrun: Este modulo serd usado para la minimizacion de energia, nivelar y sobre todo

correr nuestra simulacion de dindmica molecular.

Argumentos utilizados

= -f: Especifica el nombre del archivo de entrada

-0: Especifica el nombre del archivo de salida

-p: Procesa o actualiza el archive existente.

-c: Especifica la entrada del archive de coordenadas.

-s: Especifica y proporciona el archivo .tpr para los iones.

Extensiones de archivo

= mdp: Contendra los parametros de nuestra simulacion.
= gro: Contendré la estructura de nuestra molecula.
= xvg: Para graficar nuestros resultados en xmgrace.

= tpr: Contiene la estructura inicial y todos los pardmetros de la simulacion,asi como la

topologia molecular.

= trr: Contiene la trayectoria de la simulacion.

Parametros utilizados

= nsteps: Maximo nimero de pasos de integracion. En nuestra simulacén fueron diez

millones de pasos, nsteps = 10 000 000, dentro de nuestro file.mdp

» md: Es el algoritmo de salto para integrar las ecuaciones de movimiento de Newton.
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= ndx: Es nuestro archivo indice que contine los conjuntos de atomos definidos por nuestra

simulacion.
= hbonds: Es un script que calcula los puentes de hidrogeno.

» diff: Es nuestra instrucciéon para calcular la difusion.

Orden de la simulacion en GROMACS

Para llevar a cabo la simulacion en GROMACS tenemos archivos del tipo: file.top que
contiene la topologia de nuestra molécula, gromacs.gro que contiene las coordenadas iniciales
y el archivo file.mdp que contiene los parametros, tales como: el nimero de pasos, atmosfera,

temperatura, presion, campo eléctrico, etc., para nuestra simulacion de dindmica molecular.

Combinamos el archivo .gro y el archivo .top para crear un nuevo archivo con la extension
tpr mediante la instruccion grompp, adicionalmente, con la orden mdrun, se ejecutaran las
instrucciones contenidas en el archivo con la extension .tpr para nuestra tarea. Llamaremos
a nuestro ejecutable ef.ll, con las instrucciones para iniciar la simulacion, se procede a correr
cada simulacién o corrida con nsteps = 10 millones de pasos pasos, con ayuda del cluster ,
cada corrida tomara aproximadamente 24hrs. Al término de la simulacion, se obtienen una
serie de archivos con la informacién a analizar: un archivo con extension .gro que contiene la
estructura final de la simulacién, un archivo .trr que contiene la trayectoria y las velocidades

de céalculo.

Algunos comandos de GROMACS utilizados fueron: energy, el cual crea un archivo con
extension .xvg que podra usarse para representar una caracteristica termodinamica del sis-
tema a lo largo de la simulacién y hbond , que analiza los puentes de hidrégeno y veremos
a mas detalle a continuacion.

Puentes de hidrogeno: Para el célculo de los puentes tenemos nuestro script (hbonds) con

lo sigueinte:
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gmx hbond -f file.trr -s file.tpr -n index.ndx -b 6000 -num hydrogen-bonds.xvg

Dicho script incluye gmx, que es el comando para correr/iniciar la tarea. Por lo tanto,

gmx hbond, es la instruccion para iniciar con el calculo y anélisis de los puentes de hidrégeno.

Creamos las carpetas necesarias, calculamos la difusion con nuestro script diff, generamos

nuestro indice, copiamos, salvamos y obtenemos nuestro archivo xvg.



Capitulo 5

Resultados y Discusion

En este capitulo se incluyen los resultados mas relevantes obtenidos de esta tesis. Para calcu-
lar la tension superficial se llevaron a cabo simulaciones de dindmica molecular en el ensable
candnico en un rango de temperatura 7' = [280 — 350] K, y para calcular propiedades termo-
dinamicas en bulto se realizaron simulaciones en el ensamble isotérmico-isobarico. Se us6 el

modelo del agua TIP4P /e y el modelo del cloruro de sodio (NaCl, sal comtn) NaCl/e.

En la figura 1 se observa el comportamiento de la tensién superficial al variar el campo
eléctrico externo de 0 a 1 V/nm. Entre mas intenso es el campo eléctrico més debilitada
resulta la tension superficial y este efecto se observa atin més remarcado cuando aumenta la
temperatura. Esto es, la perturbacion externa se suma a la agitacion térmica para debilitar

la tension superficial.

Se muestra una zona muy estrecha donde parece que la curva de tension superficial des-
cribe una curva horizontal, o también llamdo plato. Si ahora agregamos una porcién pequena
de cloruro de sodio al agua, y calculamos nuevamente la tension superficial, hallamos curvas
un poco diferentes con respecto a las mostradas en la figura 1. En la figura 2, mostramos las

curvas obtenidas al agregar una concentracion de sal del 1.96 %

27
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80—
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O—O T=298K
V— T=350K

=0%
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Figura 1. Tension superficial como funcion del campo eléctrico. Se usan tres valores para la temperatura

280K, 298K y 350K.
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<< H20+NaCl, T=280K
- O—O H20+NaCl, T=298K
20 —%7 H20+NaCl, T=350K

L l L l L l
0 0.2 0.4 0.6 0.8

E(V/nm)

—d

Figura 2. Tension superficial de la mezcla H20-NaCl como funcién del campo eléctrico externo. Se

exploran tres temperaturas mismas que se indican en el recuadro.

Se observa en la figura 2 que la tension superficial de la mezcla se debilita al aumentar la

temperatura y que la perturbacion externa incrementa tal debilitamiento.

Por otro lado, si aumentamos la concentracion de sal comin al agua, digamos 3.5 %, obser-
vamos el mismo comportamiento que el mostrado en la figura 2 pero con la diferencia que
en campo eléctrico igual a cero la tension superficial crecio con solo agregar la sal. Es decir,

la sal aumenta ligeramente la tension superficial. Esto se observa en la figura 3
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Figura 3. Tension superficial de H20-NaCl variando el campo eléctrico externo.
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Figura 4. Tensién superficial de la mezcla acuosa del sal como funcién del campo eléctrico.
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La figura 4 muestra las curvas calculadas para la tension superficial usando una concentracion
de cloruro de sodio del 5 %.

Se observa que las curvas correspondientes a las temperaturas 280K y 298K se cruzan en
la vecindad de una intensidad de campo eléctrico de 0.6V /nm. En todos los casos la tension

superficial crece ligeramente al aumentar la concentracion de sal comiin en el agua.

Al parecer la tension superficial del agua crece ligeramente cuando se agrega cloruro de sodio
en todas las temperaturas exploradas. La mezcla acuosa decrece cuando aumenta la tempe-

ratura y esta disminucion se ve intensificada cuando la magnitud del campo eléctico aumenta.

La figura 5 muestra la tension superficial a una sola temperatura variando la concentracion

del cloruro de sodio.

O H20
. O—O H20-NaCl, (1.96%)

O—< H20-NaCl, (3.50%)

30 << H20-NaCl, (5.0%)
20 |- ]
1 | 1 | 1 ] 1 l 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
E(V/nm)

Figura 5. Tension superficial de la mezcla H20-NaCl a temperatura de T' = 280K . La concentracion de sal

comun varia 1.96&, 3.5& 5.0&. También se incluye la curva para el agua como fluido puro.
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Las curvas mostradas en la figura 5 se observa que para el caso del agua como fluido puro,
esta misma se cruza con el resto de curvas aproximadamente en una intensidad de campo
eléctrico de 0.6V /nm. Inicialmente la curva que corresponde al agua sin cloruro de sodio
es menor que el caso de agua con sal comun y dicha curva crece cuando la concentracion
de sal aumenta. Sin embargo, después de una intensidad de campo de 0.4V /nm las curvas
con concentraciones bajas de sal se acercan una a otra haciendo dificil su identificaciéon. La
curva obtenida a una concentracion del 5% solo se junta con las otras dos curvas anteriores

a intensidades del campo eléctrico igual 1V /nm.

La figura 6, los resultados obtenidos cuando la temperatura se fijo en 298.15K.

O H20
5 O—0O H20-NaC(l, (1.96%)

O— H20-NaCl, (3.50%)

30 - << H20-NaCl, (5.0%) ;
20 |- -
1 I 1 | 1 l 1 I 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
E(V/nm)

Figura 6. Tension superficial como funcién del campo eléctrico a T = 298.15K.
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A esta temperatura la curva obtenida con la concentracion del 5.0 % de NaCl, muestra estar
por arriba de las otras curvas a concentraciones de sal comin méas bajas. A concentraciones

més bajas, las curvas se cruzan a una magnitud de campo eléctrico de alrededor de 3V /nm.

La figura 7 muestra curvas obtenidas a una temperatura de 350.15K usando tres concentra-

ciones de cloruro de sodio 1.96 %, 3.5% y 5.0 %.

30 F T | T | T | T | T ]

701= T=350K m

40 ]
5 O H20
O—0O H20-Na(l, (1.96%)
30 {O— H20-NaC(l, (3.50%)

<< H20-NaC(l, (5.0%)

20

0 0.2 0.4 0.6 0.8
E(V/nm)

Figura 7. Tension superficial de la mezcla agua y cloruro d sodio a T=250K.

De forma equivalente a la figura 6, ahora se observa que la curva obtendia con la mayor de
las concentraciones no se cruza con el resto de las otras curvas, de hecho, esta misma curva
se ve claramente separada del resto. Las otras curvas se cruzan alrededor de un campo de

intensidad de 0.7V /nm.
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La figura 8 muestra las curvas mostradas anteriormente en solo tres ventanas, esto permite
hacer una comparacion de forma directa pero se pierden alguno detalles por estar tan cerca

las curvas unas con otras.

O—O H20-NaCl, (1.96%)
O—O H20-NaCl, (3.50%)
<< H20-NaCl, (5.0%)

Figura 8. Curvas de tension superficial como funcién del campo eléctrico externo. Se incluyen las curvas

obtenidas a tres temperaturas a) T=280K, b) T=298K y c¢) T=350K.

Después de revisar las figuras anteriores, se puede mencionar que las cuvas de tension superfi-
cial aumentan ligeramente al aumentar la concentracion de sal comin. A bajas temperaturas
(T = 280K) la competencia energética entre agua y los iones de sodio y cloro es relevante,
pero conforme aumenta la temperatura a ' = 298K y T' = 350K hay un reacomodo de las
moléculas y esto provoca que el decaimiento de la tension superficial muestre un comporta-

miento diferente donde las curvas se cruzan a intensidades de campo eléctrico cada vez mas
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grandes.

En la Tabla I se observan propiedades termodinamicas de la mezcla H20-NaCl a T=280K
y T=350K. Ademaés se usan dos intensidades del campo eléctrico de 0 y 1 V/nm.

En la Tabla I se observa que el nimero de puentes de hidrogeno crecen ligeramente al au-
mentar la intensidad del campo eléctrico externo aplicado sobre el agua y sobre la solucién
acuosa. La difusion del agua decrece y la viscosidad de corte crece al aumentar la intensi-
dad del campo eléctrico. Finalmente, mencionamos que la constante dieléctrica decrece al
aumentar el campo eléctrico. En lo que sigue haremos una discusion para explicar de una

manera consistente los resultados obtenidos en este trabajo.

El agua que esta compuesta por tres atomos unidos por enlaces permanentes llamados, en-
laces covalentes, uno de ellos es oxigeno, y dos atomos de hidrégeno conformado en forma
tetraédrica. Si este fluido se considera en fase liquida se puede observar que contiene tres
tipos de fuerzas intermoleculares, a saber, las fuerza de disperside London, las fuerzas prove-
niente de las interacciones dipolo-dipolo y las fuerzas de puentes de hidrgeno. Pero cuando
se agrega cloruro de sodio, que presenta un enlace eléctrico fuerte, se convierte en solucion
de NaCl, este ultimo compuesto se ioniza como Na™ y CIl~. De hecho, cuando el cloruro
de sodio se mezcla con agua, la llamada sal comtun se disuelve en el agua debido a que los
enlaces covalentes del agua son mas fuertes que el enlace i6nico que esta presente en el cristal
de cloruro de sodio. El tipo de fuerza intermolecular que surge es la interaccién ion-dipolo,
la cual es mas fuerte que aquella relacionada con la formaciéon de puentes de hidréogeno. En
particular los iones sodio se sienten atraidos por los oxigenos del agua y los iones de cloro se
sienten atraidos por los hidrogenos del agua, respectivamente. Vale la pena mencionar que
la disociacion de la sal en agua hace que se interrumpa la formacion de puentes de hidro-
geno entre moléculas de agua, pero al mismo tiempo, se observan las fuerzas provenientes
de la interaccion atractiva ion-dipolo las cuales son més fuertes que las correspondientes a

los puentes de hidrégeno. De manera que, son 4 los tipos de fuerza presentes en el sistema
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agua-sal, por lo que sumadas estas interacciones mencionadas liineas arriba provocan que
las moléculas que conforman la soluciéon acuosa se mantengan aun més unidas lo que lleva a

obtener una tension superficial mayor.

Si ademés de agregar cloruro de sodio al agua, se aplica un campo eléctrico externo sobre la
solucion acuosa se observa que la tension superficial muestra una zona estrecha que denota
estabilidad hasta un campo eléctrico no muy intenso y posteriormente las curvas de tension
superficial decienden a valores menores, es decir su correspondiente pendiente se convierte en
negativa. Tomando en cuenta los valores de los puentes hidrégeno contenidos en la Tabla I,
podemos mencionar que la fuerza que resulta debilitada es la interacciéon nueva, ion-dipolo,
que es més fuerte que la fuerza relacionada a puentes hidrégeno, asi que esto explica porque
aumenta ligeramente el nimero de puentes de hidrogeno al aumentar el campo eléctrico, y

a la vez, deciende el valor numérico de la tension superficial.



Conclusiones

Se llevaron a cabo simulaciones de dinamica molecular en un ensamble candnico para calcu-
lar la tension superficial del agua sometida a la accién de un campo eléctrico externo. Como
resultado relevante se observa que la curva de tension superficial se debilita conforme au-
menta el campo eléctrico, ademas, si la temperatura es cada vez mayor entonces la curva de

tension superficial es una curva por debajo de las correspondientes a una temperatura menor.

Al agregar cloruro de sodio al agua, se observa que la tension superficial aumenta. Aun-
que la sal comun debilita los puentes de hidrogeno, la interaccion iones de cloro y de sodio
con el agua da origen a las interacciones a través de fuerzas ion-dipolo las cuales son mas
fuertes que los puentes de hidrogeno, de manera que provoca que las moléculas se junten aun

mas y aumente la tension superficial.

Después de aplicar el campo eléctrico externo a la soluciéon acuosa de sal se observa que
la curva de tension superficial describe una zona horizontal extrecha, y posteriormente, dis-
minuye conforme aumenta la intensidad de la perturbacién externa. Hay un comportamiento
que alcanzamos a observar y que es sistematico, la curva de tension superficial del agua como
fluido puro se cruza con las curvas que corresponden a la solucién acuosa de sal. Esto es,
la curva del agua como fluido puro tiende a cero mas lentamente respecto del resto de las

curvas.

37
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Como resumen, podemos decir que la sal debilita los puentes de hidrégeno y el campo
eléctrico debilita la interaccion ion-dipolo lo que provoca que la curva de la tension superficial

de la solucion acuosa tienda a cero mas réapido.
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