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Resumen

Debido que el agua es una sustancia fundamental para la subsistencia, en la
literatura se han propuesto varios modelos para describir sus propiedades en términos
de las interacciones entre sus moléculas constituyentes. Esta tesis tiene como objetivo
fundamental el cdlculo de propiedades de agua en fase liquida usando métodos de
simulacién molecular. Realizamos dindmica molecular del modelo TIP4Q a diferentes
condiciones de densidad, temperatura y presién para calcular la constante dieléctrica,
la densidad en fase liquida, las funciones de distribucién radial y la presién. La tesis
se conforma de cinco capitulos, los primeros cuatro contienen la descripcién del agua
desde un punto de vista mecanico-estadistico, una descripciéon del método de dinamica
molecular, algunos campos de fuerza para agua y las propiedades de interés. En el ultimo
capitulo presentamos los resultados que obtuvimos, acompanados de una breve discusion.
La conclusién general es que el modelo TIP4Q es capaz de reproducir las propiedades de
agua en fase liquida y puede ser usado en el estudio de sistemas més complejos, donde las
propiedades de agua liquida son fundamentales.

XVII






Introduccion

La curiosidad humana ha impulsado el estudio de fenémenos fisicos, quimicos, etc.,
que acontecen en escalas de longitud y tiempo muy variadas, desde lo microscépico hasta
lo macroscopico. En particular los cientificos se han interesado por el comportamiento del
agua en diferentes épocas. Asi, en 1781 Cavendish y Lavoisier establecieron que el agua es
una molécula compuesta de hidrégeno y oxigeno. En 1804, Gay-Lussac y von Humboldt
demostraron que el agua consistia de dos volimenes de hidrégeno y uno de oxigeno, tal
como se expresa en la formula actual HoO [I]. El agua es sumamente importante debido
a que es una sustancia esencial para la subsistencia de los organismos vivos, incluyendo
nuestra especie. Se puede encontrar de forma natural en fase liquida, fases sélidas, que
comunmente denominamos hielo, o en fase gaseosa. La molécula de agua esta formada por
dos atomos de hidrégeno ligados covalentemente a un atomo de oxigeno, los cuales poseen
cargas eléctricas parciales y por lo tanto se puede asociar un momento dipolar eléctrico a
cada molécula.

En muchos casos los fenémenos que ocurren en la naturaleza se pueden expresar a
través de ecuaciones diferenciales, cuya solucion permite conocer el comportamiento de los
sistemas fisicos bajo estudio. Sin embargo, algunas veces la solucién no puede ser obtenida
analiticamente, por lo que se emplean métodos numéricos para hacer la descripcién
del sistema. Este es precisamente el caso de un sistema de N-particulas interactuantes,
cuyas ecuaciones de movimiento estan acopladas y por lo tanto, una solucién analitica es
basicamente inalcanzable. En este tipo de problemas matematicos solubles numéricamente,
las computadoras modernas han mostrado ser de gran utilidad debido a su gran velocidad
de calculo y a las capacidades actuales de almacenamiento de datos.

Esta tesis se enmarca dentro del area de la Fisica Estadistica. En la cual se aplicaran los
conceptos fundamentales y una descripcién microscopica del agua. Usaremos el método
de dinamica molecular clasica, clasificado como un método de simulacién molecular, el
cual consiste en resolver numéricamente las ecuaciones de movimiento de un sistema
de N-particulas interactuantes. Las ecuaciones de movimiento se complementan con los
denominados campos de fuerza y con algoritmos para simular diferentes condiciones de
temperatura y presion. Usaremos el campo de fuerzas TIP4Q), que se sabe reproduce la
constante dieléctrica experimental a 298 K y la maxima densidad para agua en fase liquida
[2].
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Capitulo 1

Conceptos Generales

1.1. Mecanica Estadistica

La mecanica estadistica estudia sistemas macroscépicos desde un punto de vista
microscépico. Los sistemas macroscopicos estdan formados aproximadamente de 102
particulas, por ejemplo gases, sdlidos y liquidos. Debido a esto si se quisieran resolver
las ecuaciones de movimiento se llegaria a un callején sin salida, pues es practicamente
imposible resolverlas aun con la mejor maquina existente. A esto, la mecanica estadistica
propone un enfoque distinto al de la mecéanica newtoniana, estudiando el comportamiento
colectivo del sistema y no individual de las particulas [3].

La descripcién de los sistemas microscopicos estd dada en términos de los estados cianticos
 posibles que son compatibles con las propiedades macroscépicas del sistema. Dado que
no es posible precisar en que estado cudntico se encuentra el sistema, se procede a un
estudio estadistico haciendo uso de un concepto importante conocido como ensamble.
Un ensamble es una representaciéon mental de una coleccién de sistemas que son réplicas
macroscopicas del sistema de interés. Para su estudio estadistico cada uno de ellos se debe
encontrar en uno de los estados accesibles que son compatibles con el macroestado [4].

La mecanica estadistica se basa en tres postualdos muy importantes:

1. Postulado de igual probabibilidad a priori, el cual dice que cada microestado o estado
permitido del sistema compatible con el macroestado tiene la misma probabilidad de
ocurrir a priori.

2. Postulado de Gibbs, el cual dice que el promedio de una variable microscépica
corresponde a propiedades termodinamicas del sistema. Por ejemplo, la presién y la energia
del sistema.

P +— (P)
E +— (F)

ensamble

ensamble
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3. Hipotesis ergdédica, la cual dice que el promedio de una variable M microscopica es
igual al promedio temporal de esa variable M.

(M) = (M)

ensamble tiempo

Ensamble Candnico

Existen distintos tipos de ensambles, dependiendo de las caracteristicas del sistema
que se deseen estudiar. Para un sistema donde el niimero de particulas N, el volumen V' y
la temperatura 7', se mantienen constantes el ensamble se denomina ensamble candnico,
mostrado esquematicamente en la figura , donde cada cuadro es una réplica del sistema
a un nivel macroscépico que representa todos los posibles microestados compatibles con
los parametro N, V,T.

NVT NV,T NV,T NV,T NV,T

¢~ E; ¢y~ Ep @3~ E3 @y = Ey ¢; > E;

Figura 1.1: Ensamble formado de réplicas del sistema a un nivel macroscépico. Cada sistema
representa un estado micrsocépico diferente, compatible con los pardmetros macroscépicos
N,V,T.

La probabilidad P; de que el sistema se encuentre en un i-ésimo estado y usando el
postulado de Gibbs, se pueden conocer las propiedades termodindmicas M, es decir

< ensamble Z M; P; (11)

Funcion de Particién Canédnica

La probabilidad de encontrar a un sistema en uno de sus posibles estados permitidos,
es decir en algun i-ésimo estado es [5],

Pi= S e BE(NV) (12

donde E; es la energia en el i-ésimo estado y 8 = kB%, con kp la constante de Boltzmann.
La funcién de particidon candnica estd dada por,

Q(N,V,) = Ze (1.3)
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Las propiedades termodindmicas se pueden obtener de la funcién de particién candnica
Q, esta funcidon conecta ciertos valores de energia que se conocen como eigen-valores
de la energia correspondientes a cada j-ésimo estado del sistema, con las propiedades
macroscopicas de dicho sistema, tales como la energia y la presion,

B 9 [ 0ln@

E =kpT ( 5T >N’V (1.4)
B olnQ

p=kpT < EYa )N7T . (1.5)

El potencial termodindmico asociado al ensamble canénico es la energia libre de Helmholtz
A, expresado de la siguiente manera,

A(N,V,T) = —kgTinQ(N,V,T). (1.6)

Un ensamble isotérmico-isobarico tiene como variables independientes termodinamicas
a N,P y T. Se considera un ensamble inmerso en un bafio térmico, cada sistema
estd separado por paredes diatérmicas y flexibles, es decir permiten el paso de calor y
el volumen puede variar. La funcién de particién es,

A(N,P,T)=> Y Q(N,V,E)e P/ksTePV/ksT, (1.7)
E VvV

donde Q(N,V, E) es la funcién de particién microcanénica; el nimero de particulas, el
volumen del sistema y su energia interna se mantienen constantes. Las funciones de
particién de otros ensambles pueden ecribirse en términos de la funcién de particién
microcanonica.

El potencial termodinamico asociado a este ensamble es la energia libre de Gibbs G,
expresada de la siguiente manera,

G(N,P,T) = —kgTInA(N, P,T). (1.8)

En este caso las propiedades macroscépicas, volumen y potencial quimico se obtienen a
través del cambio del logaritmo de la funcién de particién A respecto a la presion y el
numero de particulas.

olnA
= —kgT 1
Ve kot (% >N,T 9
olnA
1 —k:BT( o >T,P (1.10)
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1.2. Descripcién clasica de un sistema de N-particulas
interactuantes

La estadistica de Boltzmann estudia sistemas formados de particulas clasicas, es decir
que son idénticas y distinguibles, ademéas supone que no existen interacciones entre las
particulas. Al suponer un sistema como el gas diluido podemos descomponer el operador
Hamiltoniano en Hamiltonianos independientes , es decir la energia total del sistema se
puede escribir como la suma de energias de cada particula [5], el Hamiltoniano total se
escribe como

H o= Hy + Hy+ Ho + ... (1.11)

donde a, b, c... son las particulas del sistema. La funcién de particiéon candnica se puede
reescribir de la siguiente manera.

QN,V,B) =) e PP

= Ze*ﬁgg Ze—,&? Zeiﬁgi”' (1.12)

= qa4qc - (1.13)

donde €7, €7, €f ,..., son las energias individuales de las particulas a,b,c, ..., en el estado
i-ésimo, j-ésimo, k-ésimo,... respectivamente. Por tanto la funcién de particién Q(N,V, 3)
de N-particulas se reduce a una funcién de particién ¢(N,V, ) de una sola particula,

donde
q(v,8) =3 efe (1.14)

Como las particulas son idénticas y distinguibles la funcién de particién del sistema puede
escribirse de la siguiente manera,

QN V. B) = la(V, B)]". (1.15)

En general las particulas no pueden distinguirse facilmente. Sin embargo a temperaturas
demasiado altas se puede describir la energia del sistema con las leyes de la mecéanica
clasica. Esto se debe a que el niimero de estados cuanticos a los que puede acceder una
particula es mucho mayor que el nimero de particulas que constituyen el sistema, es decir
la particula tiene un rango méas grande para escoger algin estado,

P(e) > N (1.16)

donde ®(¢) es el nimero de estados cudnticos que tienen energias < . En otras palabras
para que se pueda aplicar la estadistica de Boltzmann se debe cumplir que,

A< pPxd (1.17)
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donde A es la longitud de onda térmica de De Broglie, definida como

h2 1/2

p = N/V es la densidad del sistema y d es la separacién media entre las N-particulas. En
la expresion de la onda de De Broglie se tiene que m es la masa de la particula y A la
constante de Planck[6]. Fisicamente esto implica que la longitud de onda térmica de De
Broglie debe ser mucho menor en comparacion con la separacion media entre particulas
[5]. Considerando esta aproximacion, la funcién de particién del sistema conformado por
particulas idénticas e indistinguibles se expresa como,

N

QN,V,B) = %, (1.19)

donde el factor % descuenta las permutaciones repetidas.

En el limite clasico, que es cuando a temperaturas muy altas se puede describir la
energia del sistema con la mecéanica cldsica, practicamente los valores de las energias estan
muy cerca, es decir el espectro de energias se considera continuo y se puede emplear el
Hamiltoniano clésico H(p,r).

Se debe tomar en cuenta que la funcién de particién es adimiensional por lo tanto se
introduce un factor de correciéon h3YN. Por generalidad es importante estudiar sistemas
donde las particulas interactdan unas con otras. En estas condiciones, la funciéon de
particién estd dada de la siguiente manera,

Qelas = ]\]1]1131\7/"'/e_BH(pm)’r(N))dp(N)dr(N)' (1.20)

Con H es el Hamiltoniano cldsico asociado a las N-particulas que depende de los momentos
p™) y las coordenandas r™) . Si tratamos por ejemplo con un fluido puro, es decir un fluido
monoatémico con N-particulas interactuantes, el Hamiltoniano se expresa de la siguiente
forma,

pM)?
H <p(N>,r(N>> _K (puv)) LU (r(m) _P (ruv)) ,
2m
En coordenadas cartesianas explicitamente se tiene,
N (2 2 2
(P2 + Dy + D)
:Z = Y = +U(mlaylazla"-axNayNaZN) (121)

2m
i=1




CAPITULO 1 CONCEPTOS GENERALES
1.3. FUERZAS INTERMOLECULARES

Sustituyendo la ecuacién (1.21]) en (1.20))

(2
chas: ]\H;LZSN//Q ﬂ( Zm +U( ))dp(N)dr(N)

1 (2rmkpT\*"/?
donde Zpy se conoce como la integral de configuraciéon clésica,
Zn = / e_U(l'l7ylaz17--~a$N:yN73N)6dml”.dZN (1.23)
v

Esta integral se vuelve extremadamente complicada de resolver analiticamente dado que
la energia potencial total de las N-particulas en el sistema depende de la posicién de las
particulas.

1.3. Fuerzas intermoleculares

Hasta ahora se conocen cuatro fuerzas fundamentales que rigen las interraciones
existentes en la naturaleza las cuales son: la interaccién nuclear fuerte, la interaccién
nuclear débil, la fuerza electromagnética y la fuerza gravitacional. Las primeras dos
fuerzas como su nombre lo indica son a un nivel de particulas elementales como
protones, neutrones, electrones entre otras y son de corto alcance, entretanto las fuerzas
electromagnética y gravitacional actian entre los dtomos y moléculas (también entre
particulas elementales), éstas abarcan un intervalo de distancia mucho mayor, desde un
nivel subatémico hasta practicamente distancias infinitas [7].

() (b) e}
. o]
Protones y Gas or<*”
neutrones
@n ® o0 @ - ® o
~ ° e
* " 29 o- o e
. ® / °
Nucleo O-j.-0 O ® ¢
@ e Liquido»
e el ° °
-~ ® e a 6 n © ©

Figura 1.2: (a) Fuerza nuclear fuerte, mantiene los protones y neutrones en el ntcleo
atémico. La fuerza débil estd implicita en la emisién de electrones. (b) Fuerzas electrostéticas
determinan las fuerza cohesivas que mantienen a los 4tomos y moléculas unidos en liquidos

o gases [7].

Las fuerzas intramoleculares son las responsables de mantener unidos a los dtomos
que forman una molécula, por ejemplo los enlaces entre iones (particulas cargadas
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eléctricamente) y los enlaces covalentes: los primeros ocurren cuando un dtomo cede o
recibe electrones de otro atomo, los segundos ocurren cuando dos o més dtomos comparten
electrones de la ultima capa electrénica, formando una orbital molecular. Las fuerzas
intermoleculares, que surgen de fuerzas electromagnéticas, es decir interacciones atractivas
y repulsivas; se encargan de definir las propiedades macroscopicas de la materia. Estas
fuerzas se pueden clasificar en dos categorias: fuerzas puramente electrostaticas que se
derivan de la fuerza de Coulomb y fuerzas de polarizacién que surgen de momentos
dipolares inducidos.

Antes de mencionar las distintas fuerzas intermoleculares, es importante saber que existen
moléculas no polares y polares. Las moléculas estdn formadas por atomos que tienen
cierta electronegatividad, por lo tanto la distribucion de la densidad electrénica en ellas
puede estar o no distribuida uniformemente. Entonces para una molécula no polar esta
distribucién es uniforme, es decir los centros de las cargas positivas y de la cargas negativas
coinciden con el ntcleo de cada dtomo. En una molécula polar no hay tal simetria esto
implica que surgan cargas parciales, 7 y §~, en la molécula debido a las diferencias en la
electronegatividad de cada dtomo [§], como se muestra en la figura (L.3).

&t 8

Molécula no polar Molécula polar

Figura 1.3: Representacién grafica de una molécula polar y una molécula no polar

En la tabla (1.1) se muestran las fuerzas intermoleculares conocidas, asi como las
respectivas dependencias del potencial de interaccién con respecto a la distancia de
separacion entre un par de particulas.

Las ultimas tres fuerzas que se encuentran en la tabla se les conoce como fuerzas de Van der
Waals, son de corto o largo alcance dependiendo el tipo de sistema que se esté estudiando,
estas describen las interacciones atractivas entre moléculas o atomos que varian respecto
a la distancia como 1/7% [9, [7]. La importancia de estasde fuerzas es enorme debido a que
estan presentes en cualquier tipo de sistema. Un caso particular de estas fuerzas son los
enlaces de hidrégeno que se describiran en la seccion 1.4.
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Tabla 1.1: Fuerzas intermoleculares y dependencia del potencial de interaccion respecto a
la distancia entre dtomos, moléculas y atomos-moléculas.

Fuerza Intermolecular Dependencia de la
interaccion potencial respecto
a la distancia

I6n-i6n 1/r

I6n- dipolo 1/r3 dipolo fijo
1/r* dipolo en rotacién

I6n- dipolo inducido 1/r

Dipolo- dipolo 1/r3 dipolos fijos
1/75 dipolos en rotacién

Dipolo- dipolo inducido 1/r6

Dipolo instantédneo- dipolo | 1/r%

inducido

Modelos de interacciéon

Un modelo de interaccién consiste en proponer una funcién matemética que describa
las interacciones que ocurren en un sistema de N-particulas interactuantes a través de
fuerzas intramoleculares e intermoleculares y los parametros asociados a esta.

U(r(N)) = Uinter + Uintra (124)

Potenciales intermoleculares

Si consideramos un sistema de N-particulas que no estdn enlazadas, es decir
interacciones de tipo intermolecular, la energia potencial Ujpger(ri,ro,rs,....;TN) que
estd en funcién de sus posiciones r; = (z;,y;,2;) puede separarse en interacciones
individuales, a pares, tripletes, etc.:

Uinter<r(N)) Z vir; +ZZ v(ri, ry +ZZ Z rz,rj,rk + ... (125)

i g>1 i J>1 k>5>1

El término v(r;) representa una fuerza externa aplicada al sistema por ejemplo, los efectos
de superficie. Los términos consecutivos en la ecuacién representan interacciones
entre las particulas. Puede resultar extremadamente complicado calcular los potenciales
de interaccion de tres o mas cuerpos por lo que se puede hacer una aproximacién a pares
definiendo un potencial efectivo a pares que incluya, en el caso de los liquidos, interacciones
hasta de tres cuerpos despreciando los demés [10].

Umter(r(N)) Z v(r; +ZZU (ri,rj) (1.26)

i J>1
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Un potencial efectivo cominmente utilizado en la simulacién de liquidos es el potencial
de Lennard-Jones 12-6 que representa la interaccion entre dos particulas, expresado de la

siguiente forma,
LJ o\ 12 (g)ﬁ
v’ (r) = 4e (—) — (= ) L.27
=i |(9)"- (¢ (1.27)

esta relacion depende de dos parametros: o es la distancia de separaciéon en la cual
v(r = o) = 0, y € el pardmetro de energia (profundidad del pozo). El primer término
1/r12 representa repulsion y el segundo —1/r% atraccacién de Van Der Waals. La figura
(1.4) muestra el potencial Lennard-Jones entre un par de atomos en funcién de su distancia
de separacion.
Alternativamente el potencial de Lennard-Jones se puede escribir como,

() = (f)ﬁ N <Jf>12 (1.28)

donde A% =4e0® vy B2 =4e0'?.

Figura 1.4: Potencial de Lennard-Jones [9].

Cuando r — oo el potencial es atractivo y decae en 75 que corresponde a la dispersién
de London. El potencial alcanza su minimo en r,;, = 21/64 Y Umin = —€¢, cuando r > Tmin
las atracciones repsulvias se vuelven atractivas. Conforme r — 0, el potencial se vuelve
~12_esto corresponde al principio de exclusién de Pauli, se escoge el exponente
12 por conveniencia matemética [7].

repulsivo en r

Las componentes de atraccién y repulsiéon del potencial L-J son:

UL‘](T) + e, r < Tmin
ot (r) = (1.29)
07 Tmin < T
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—E&, r < Tmin
A (r) = (1.30)
ULJ(T‘), Trmin < T.

Si se considera la presencia de cargas electrostaticas en las particulas, debemos tomar

en cuenta esta contribucién en el potencial total de interacciéon. La energia potencial
intermolecular queda de la forma,
oy B (1.31)

N (2] 2
Uinter(r( )) = g 461‘]’ <> - <> 4
pares Tig Tij pares TEQT 5

de atomos de atomos

Potenciales intramoleculares

Para un sistema molecular se toma en cuenta la estructura covalente del sistema con
los enlaces, angulos de enlace y angulos de torsion que se forman entre los dtomos de cada
molécula.

1
Unira?™) =5 3 Kilrig = ro)” (1.82)
enlaces
1
+5 D kor(Ok — 00)? (1.33)
angulos
de enlace
1
b Yo >k 1+ cos(mijr — m)] (1.34)
dngulos m
de torsién

1.4. El agua y sus propiedades

El agua es una sustancia tnica y ademds ubicua, puesto que es el principal componente
de todos los organismos vivos; algunas de sus propiedades son esenciales para la vida,
mientras que otras tienen profundos efectos en el tamaiio y forma de los organismos vivos
y en su funcionamiento. También es de gran importancia en nuestra vida diaria puesto
que se utiliza en cualquier aspecto de nuestras actividades, desde beber, cultivar alimentos,
cocinar, banarnos, producir bienes, generar energia eléctrica y transportarnos, es por ello
que continda siendo un tema fundamental. La simulacién computacional juega un papel
importante en el estudio del agua, interptetando experimentos y simulando propiedades
que no pueden ser medidas directamente [11], [12].
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Estructura molecular del agua

La estructura tetraédrica de la molécula de agua se debe a la hibridacién sp3 que
presenta el atomo de oxigeno para formar enlaces covalentes con los dos dtomos de
hidrégeno. El angulo formado entre los dos atomos de hidrégeno y el atomo de oxigeno,
H — O — H, es de 104.52°, la distancia media entre los dtomos de hidrégeno y oxigeno
es de 0.957A; estas cantidades se obtuvieron utilizando distintos métodos experimentales.
Dado que los ntcleos de cada atomo estan rodeados por nubes de electrones que estdn en
constante movimiento, la molécula de agua no tiene un volumen definido, pero se le asigna
un radio efectivo de 1.41A4 considerando que los radios de Van der Waals del oxigeno y el
hidrégeno son 1.44 y 1.2A respectivamente [I3], la figura (1.5)) muestra la estructura de
la molécula de agua junto con los radios de Van der Waals de cada atomo.

Figura 1.5: Diagrama de la molécula del agua, con 1.24 y 1.44 los radios de Van der Waals

del hidrégeno y oxigeno respectivamente [13].

Debido a que el dtomo de oxigeno es mucho mas electronegativo que el dtomo de
hidrégeno, se produce una distribucion asimétrica de los electrones compartidos. El niicleo
del O ejerce una atraccién mayor sobre los electrones compartidos que los nicleos de H,
dejando a éstos con una pequena carga neta positiva y consecuentemente al O con una
carga débilmente negativa, es decir la molécula de agua es un dipolo eléctrico, donde el
oxigeno tiene una densidad de carga negativa §~, y los hidrégenos una densidad de carga
positiva 61, aunque en su totalidad es eléctricamente neutra. El momento dipolar calculado
para una molécula de agua en estado liquido oscila entre 2.4D a 3.0D [14].

Una caracteristica muy peculiar del agua es la formacién de enlaces de hidrégeno (puentes
de hidrégeno). Estos enlaces se forman entre atomos electronegativos (e.g. O, N, F 'y Cl) y
un atomo de hidrégeno unido covalentemente a un dtomo con electronegatividad similar.
La energia de interaccién de un enlace de hidrégeno se encuentra entre las interacciones de
van der Waals (~ 1 kJmol~!) y los enlaces covalentes o iénicos (~ 500 kJmol~!) con
un rango de 10 a 40 kJmol™!. Los enlaces de hidrégeno juegan un papel importante en
el agua ya que cada molécula de agua, al estar polarizada, tiene la posibilidad de formar
cuatro enlaces de hidrégeno dos a través del dtomo de oxigeno y dos a través de cada
uno de sus atomos de hidrégeno. El mayor niimero de enlaces se establece cuando el agua
se encuentra en estado sdlido, en forma de hielo, dando lugar a una estructura regular
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cristalina basada en la disposicion tetraédrica que adoptan las moléculas de agua unidas
entre si por puentes de hidrégeno [7].

Propiedades fisicoquimicas del agua

El agua tiene propiedades fisicas y quimicas que son andémalas con respecto a otros
compuestos, y la hacen un compuesto muy especial que presenta tres fases diferentes:
liquido, sélido y gas. Es un liquido inodoro, incoloro e insipido. A una presién atmosférica
de 1 bar (= latm), el punto de congelacién del agua es de 273 K (0°C') y su punto de
ebullicién es 373 K (100°C) [12]. En la tabla se presentan las propiedades fisicas
y mas adelante se presenta una breve explicacién de cada una de ellas, considerando su
estructura dipolar y la formacién de enlaces de hidrégeno.

Tabla 1.2: Propiedades del agua

| Propiedad Agua |
Férmula H>0
Peso molecular [gmol ™! 18
Densidad [kgL™1] o [gem™3] 0.998
Punto de ebullicién (K) 373
Volumen molecular [nm3] 0.0299
Volumen de fusién [nm?] 0.0027
Densidad méxima liquida [K] 277
Calor especifico [JK~1g™!] 4.18
[JK~tmol 1] 75.2
Vaporizacién de calor [kJg~'] 2.3
[kJmol™1] 41.1
Tensién Superficial [nNm™1]  72.8
Viscosidad [Pas] 1002
Constante dieléctrica 78.6
Momento dipolar [Cm x 103°]2  6.01

Valores a 293 K. © En fase gas [I1].

= Es altamente cohesiva debido a las fuertes interacciones intermoleculares que ocurren
(enlaces de hidrégeno), estas interacciones dan lugar a:

1) Una viscosidad alta, la cual determina qué tan répido las moléculas y iones se
pueden difundir en un disolvente. Esta propiedad es la responsable de dos funciones
importantes para los seres vivos: es el medio en que transcurren la mayoria de las
reacciones del metabolismo, el aporte de nutrientes y la eliminacién de desechos se
realizan a través de sistemas de transporte acuosos.
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2) Un calor especifico grande, 4.18.J/grK, esta propiedad le permite absorber calor
sin cambiar mucho su temperatura, por ejemplo asi se mantiene la temperatura
corporal.

s Tiene capacidad de disociacién en moléculas cuyos atomos estan débilmente unidos
por enlaces id6nicos, la interferencia de los enlaces de hidrégeno es suficiente para
debilitar sus fuerzas de atraccién y separar o disociar sus atomos.

» Es un electrolito débil, se disocia en una proporcién muy baja, dando un ién
hidrégeno (o protén o ién hidronio) H' y un ién hidroxilo OH .

» Alcanza su densidad méxima de 0.999gr/cm? a una temperatura de 273 K (4° C),
lo que significa que se encuentra en su fase liquida.

» Su calor de vaporizacién o calor latente es de 41.1  kJmol~! a 295 K, lo cual explica
la eliminacién de grandes cantidades de energia térmica a través de la vaporizacion
de pequenas cantidades de agua, logrando incluso que la temperatura corporal sea
inferior a la temperatura ambiente.

» Posee un alto valor de tensién superficial de 72.8 mNm~! a 293 K, debido a las
interacciones fuertes entre sus moléculas.

= Tiene una elevada constante dieléctrica de 78.6 a 293 K y aproximadamente 78.4 a
298 K.

Diagrama de fase del agua

Un diagrama de fase es una representacién que muestra los cambios de estado que
presenta una sustancia a ciertas temperaturas y presiones. Las regiones donde ocurren
transiciones de fase se conocen como curvas de coexistencia. La figura muestra el
diagrama de fase del agua donde se encuentran las regiones de la fase liquida, sélida y gas,
las curvas donde coexisten dos fases y el punto triple del agua.

En el caso del agua, a condiciones normales ( P =1 bar, T =298 K) se encuentra en
su fase liquida. Si se mantiene la presion constante y se varia la temperatura ocurren
transiciones de fase, por debajo de 273 K el agua se encuentra en su fase sélida (hielo),
mientras que por arriba de 373 K esta en fase gas. El punto en donde convergen las tres
curvas de coexistencia se conoce como punto triple del agua, ahi coexisten las tres fases.
Los puntos criticos son regiones en donde termina la coexistencia de dos fases, es decir,
no se puede distinguir una fase de la otra [9]. Se puede observar que para el agua, si se
aumenta la presiéon y la temperatura hasta alrededor de 221 bars y 647 K surge un punto
critico. Justamente en esta region, el agua tiene propiedades liquidas y de gas (Ver figura

)
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Figura 1.6: Diagrama de fase del agua.
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Capitulo 2

El método de Dinamica Molecular
(DM)

2.1. Objetivo de DM

La Dinamica Molecular clasica es un método de simulaciéon computacional que tiene
por objetivo resolver numéricamente las ecuaciones de movimiento de Newton de un
sistema, con N-particulas interactuantes y asi derivar propiedades dinamicas, estructurales
y termodindmicas del sistema [10].

No todas las propiedades que se pueden calcular directamente mediante DM, se pueden
medir en un experimento real. Un ejemplo de ello es en la simulacién de dindmica
molecular del agua; se pueden calcular instantdneamente las posiciones y velocidades
de cada molécula, sin embargo esta informacién no puede ser comparada con los datos
experimentales porque nigin experimento real puede dar una informacién tan detallada.
Es decir, en un experimento lo que se esta midiendo es el promedio de propiedades sobre
las N-particulas interactuantes y también sobre un cierto intervalo de tiempo [15].

Como se mencioné anteriormente, este método estd basado en la descripcién clasica
del movimiento de las particulas del sistema. Para tratar a estas particulas (dtomos o
moléculas) clasicamente es necesario considerar ciertas aproximaciones. La aproximacién
de Born-Oppenheimer establece que las velocidades de los electrones de un atomo son
mucho mayores respecto al nicleo debido a la gran diferencia de masa entre el niicleo (més
masivo) y los electrones, lo cual permite separar la parte nuclear de la parte electrénica.
El niicleo se mueve en el campo fijo generado por el promedio de densidades eléctronicas
que cambian rapidamente respecto al movimiento del nicleo. Asi, la dindmica clasica del
nicleo queda determinada en términos de una superficie de energia potencial. Los efectos
electrénicos en el nicleo se expresan mediante un potencial que podemos interpretar como
efectivo.
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2.2. Elementos de DM

Una simulacion tipica de dindmica molecular se conforma de cinco partes importantes
que son: las condiciones iniciales, las condiciones de frontera, el cdlculo de las fuerzas sobre
las particulas, la solucién numérica de las ecuaciones de movimiento a través de métodos
de diferencias finitas para la generacién de configuraciones y el célculo de propiedades [16].
Estas etapas se describen a continuacién.

Condiciones iniciales

Antes de comenzar una simulacion es importante establecer qué propiedades se desean
estudiar para elegir adecuadamente el niimero de particulas que estaran en la simulacién,
el ensamble en donde se realizara, los parametros a usar, el potencial de interaccion, etc.

Primero se deben asignar posiciones y velocidades inciales a las N-particulas del sistema. Si
se desea simular un liquido, una estrategia comin para escoger las posiciones es considerar
un arreglo cristalino. Subsecuentemente a una temperatura y densidad tipica de la fase
liquida el arreglo se desordenara. Las velocidades asignadas a cada particula se seleccionan
al azar de una distribucién de Maxwell-Boltzmann a la temperatura deseada [15] [17],

2
m; mjv.
P(%) =\ e TP <_2k3’_jf> ' (21)

Esta ecuacién es la probabilidad de que una particula j con masa m; tenga una velocidad
v; en direccién (z,y, z) a una temperatura 7'. La velocidad del centro de masa del sistema
se iguala a cero en cada paso, dado que no hay una fuerza externa sobre el sistema; es
decir, la velocidad del centro de masa debe permanecer constante.

En una simulacién de dindamica molecular la descripcién del sistema ocurre naturalmente
en el ensamble microcanénico (N, V, E). Sin embargo si se desea realizar la simulacién en
otros ensambles se puede conseguir introduciendo restricciones al sistema. Los termostatos
y barostatos permiten mantener la temperatura y presién constantes respectivamente
mediante distintos métodos. Por ejemplo el método de Berendsen, Nosé- Hoover entre
otros. Nos limitaremos a explicar solamente el método de Berendsen para ambas
propiedades termodindmicas [17].

Termostato de Berendsen

La temperatura de un sistema estd relacionada con la energia cinética promedio. Para
un sistema sin restricciones estd dada por,

(K) = 3/2NkgT (2.2)
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de donde
2 N m;v2
T= LAt 2.
Ny 2 3 (23)

1=

Entonces, para modificar la temperatura del sistema lo que se hace es multiplicar las
velocidades por un factor A, por lo que el cambio de temperatura resulta ser,

2 & m;(Av;)? 2 myv?
AT = e L=\ -1T 2.4
3Nkp Z 2 3Nkp Z 2 (A JT(E), (24)

1= 1=

por tanto el factor de escalamiento de velocidades al cuadrado es,

A\ =1+ AT/T. (2.5)

En el termostato de Berendsen, la forma de mantener la temperatura del sistema es
acoplarlo a un bano térmico externo que esté a la temperatura deseada, dicho bafio aplica
o remueve calor (energia) del sistema cuando sea necesario.

Las velocidades se escalan a cada paso, de forma que el cambio de temperatura en el
tiempo es proporcional a la diferencia de la temperatura del bafio Ty v la temperatura
del sistema T

dT'(t) _ Toatn, — T'(t)
dt ‘s

donde 77 es un parametro que indica que tanto estan acoplados el bafio y el sistema.

(2.6)

De la ecuacién (2.6 se tiene que

AT = 2 (Tiu ~ T(0) (2.7)

por lo que el factor de escalamiento de velocidades resulta ser, usando la ecuacién (2.5

ot (T,
2 ob bath _
A _1+7'T(T(t) 1>. (2.8)

Barostato de Berendsen

Anélogamente al caso del termostato de Berendsen, la presién puede mantenerse a un
valor constante deseado, escalando el volumen con un factor A. El cambio de presién es

AP = Z(Pbath —P(1) (2.9)
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donde Py, es la presion del “bano”de presion (presién externa), 7p es el factor de
acoplamiento y P(t) la presién del sistema.

Por lo tanto el factor de escalamiento de volumen es,

ot
A=14+kAP=1- H*(P - Pbath) (210)
P

donde k es la comprensibilidad isotérmica.

Condiciones de Frontera Periddicas

En la simulacién computacional se trabaja usualmente con un nimero pequeno de
particulas debido al tiempo que tarda en ejecutarse el programa. Consideremos un arreglo
de 1000 particulas que se encuentran en un cubo de 10 x 10 x 10. Las particulas que estdan
cerca de las superficies de las caras del cubo experimentan fuerzas distintas a las particulas
del bulto. Para evitar estos efectos de supeficie, se implementan condiciones de frontera
periddicas, que consisten en replicar infinitas veces el arreglo original. En el transcurso de
la simulacién mientras una particula de la caja (celda) original se mueve, las particulas
imagen se mueven de la misma forma. Entonces, si una particula sale de la caja central
su particula imagen entrard por el lado opuesto, por lo que la densidad de particulas, es
decir el nimero total de ellas que se encuentran en la caja original se conservaran durante
toda la simulacién [18].La figura ilustra las condiciones de frontera en un plano. La
caja central corresponde a la celda de simulacién que contiene cinco particulas.

-

"
&

R3]
220 =20
& &

0

= Caja central

PO ERAN

co|l oo OO

‘ s 'a._k'J @ hl' (&
. 0 %0
45V 08 P

E—

Figura 2.1: Condiciones de frontera periédicas en dos dimensiones.Cuando una particula

abandona la caja (celda) central, una particula imagen la reemplaza.
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La convencién de minima imagen

En DM se requiere la fuerza que actia sobre cada particula en el sistema. Para esto se
consideran las interacciones entre una i-ésima particula y las N-1 restantes, sin embargo
no debemos olvidar que una vez incluidas las condiciones de frontera periddicas, existen
interacciones con las particulas imagen. Si consideramos este hecho, obtendriamos un
numero infinito de términos, por lo que se realiza una aproximacion llamada convencion
de minima imagen. Tomemos una particula que se encuentra en la caja central, por ejemplo
la 1, ahora se construye alrededor de ella una caja con las mismas dimensiones que la caja
central. La convencion de minima imagen considera solamente las interacciones de cada
particula con los atomos o N-1 imédgenes més cercanas a ellas, es decir si nos fijamos
nuevamente en la particula 1, todas las particulas que interaccionan con ella son aquellas
cuyos centros caen en la caja que se ha construido. Si ademds incluimos un corte en
la interaccién, el nimero de interacciones a calcular se reduce ain més. La figura
muestra la convencion de minima imagen.

Do

O

-

Ml
OO BT OO

oo

Figura 2.2: Convencién de minima imagen en un sistema bidimensional.La caja central
contiene cinco particulas. La caja que se construye también contiene cinco particulas y un

corte en el potencial, representado por el circulo.

Solucion de las ecuaciones de movimiento

Consideremos un sistema de N-particulas interactuando en un volumen V' (ver figura
2.3]). La energia interna del sistema queda expresada como,

E=K+U (2.11)
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donde K es la energia cinética.

N
1 .
K= Zimi | 5(t) |2, (2.12)
=1
y U =U(ry,ro,rs,....,ry) es la energia potencial total de interaccién que se propone (ver

seccién 1.3), r;(t) = (x;i(t),yi(t), zi(t)) es el vector de posicién de la i-ésima particula. La
energia total interna del sistema debe conservarse, si este estd aislado.

N particulas

Figura 2.3: N-particulas interactuantes

Para un sistema conservativo la solucién de las ecuaciones de movimiento de Newton
que nos propocionan la evolucion temporal del sistema estan dadas por la ecuacidn,
2
d I‘Z'(t)

F;, = mi— o donde F,=-V.,U (2.13)

Fi=> F; (2.14)
i#i

donde F; es la fuerza neta que ejercen las demaés particulas sobre la i-ésima, esta usualmente
se deriva de la energia potencial de interaccién, U, propuesta [10].

Truncamiento del potencial de interaccién

En la convencion de minima imagen se tienen que calcular %N(N — 1) términos, que
son todas las interacciones a pares que ocurren dentro de esa regiéon. Esta aproximacion
sigue siendo un numero grande de calculos por hacer; con una nueva aproximacion para
potenciales de corto alcance, se puede reducir la cantidad de términos a calcular aplicando
una radio de corte 7. al potencial, en inglés cutoff potential,

v(rij) =0 si 155 > e (2.15)

donde r, es el radio de corte, en la figura ([2.2)) se ve que esta distancia no puede ser mayor
a %L que es consistente con la convencién de minima imagen. El nimero de términos a
calcular (las interacciones a pares) se reduce a 47rs /3L3. En una simulacién de Lennard-
Jones el radio de corte que usualmente se utiliza es r. = 2.50, donde ¢ estd asociado al
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tamano de una particula de Lennard-Jones [10].

Corecciones de largo alcance

Dado que a distancias r;; > r. el potencial de interaccién se desprecia, se debe hacer
una correccién al potencial total para tomar en cuenta las interacciones de largo alcance,
de tal manera que

Usotar (0™ = U™y + U@ ) (2.16)

correc

Al considerar las interacciones electrostaticas de Coulomb que son de largo alcance, se
deben tomar en cuenta todas las interacciones entre particulas de la caja central y todas
sus iméagenes periddicas. Una forma de calcular estas interacciones es mediante el método
de las sumas de Ewald, convirtiendo la energia potencial electrostatica total que es una
suma que converge muy lento, a sumas que converjan rapidamente [19].

Métodos de diferencias finitas

La ecuacién (2.13)) es un conjunto de 3N ecuaciones diferenciales ordinarias de segundo
orden que pueden extenderse a un formalismo Hamiltoniano para conseguir 6N ecuaciones
diferenciales de primer orden [20].

Debido a que es un problema de muchas particulas, las ecuaciones de movimiento deben
resolverse de manera numérica. Las soluciones a estas ecuaciones dan como resultado
trayectorias generadas por las posiciones y velocidades que describen la evolucién temporal
del sistema en el espacio fase [21].

Una técnica para resolver ecuaciones diferenciales como la ecuacién de movimiento
, es el método de diferencias finitas. Dadas las posiciones, velocidades y aceleraciones
de las particulas en un instante de tiempo ¢, la idea general es discretizar el tiempo en
pequenos intervalos §t, para conocer la configuracién del sistema en un tiempo posterior
t + 6t [10].

Existen distintos algoritmos para resolver la ecuacién de movimiento con el método de
diferencias finitas, todos ellos asumen que la trayetoria de las particulas son continuas
por lo que las posiciones, velocidades, aceleraciones, etc., pueden ser aproximadas por una
expansién de Taylor en un tiempo t + dt:

=r(t) + 6tv(t) + 36t%a(t) + $0t°b(t) + 4 ot'e(t) + ...
=v(t) + dta(t) + 16t°b(t) + £6t°c(t) + ...

=a(t) + otb(t) + 35t%c(t) + ...

=b(t) + dtc(t) +

donde v es la velocidad (la primera derivada de la posicién respecto al tiempo), a es la
aceleracion (la segunda derivada) y b es la tercera derivada.
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Algoritmo de Verlet

El algortimo de Verlet [Verlet1967] es uno de los algoritmos més utilizados para resolver
las ecuaciones de movimiento en dindmica molecular. Este algoritmo usa la posicién r(t),
la aceleracién a(t) en el tiempo t, y la posicién r(t — 0t) para calcular las nuevas posiciones
r(t+0t) en un tiempo (t+0t). Se obtienen las siguientes relaciones haciendo una expansién
de Taylor alrededor del tiempo t:

r(t+ 0t) =r(t) + otv(t) + 36t%a(t) + ... (2.21)
r(t — 6t) =r(t) — dtv(t) + 6ta(t) — ... (2.22)
Sumando estas dos ecuaciones se tiene,

r(t+0t) = 2r(t)—r(t—dt)+ot2a(t)+0(5th) con un error local del orden de 5t*. (2.23)

Las velocidades no aparecen explicitamente en el algoritmo de Verlet, es decir no son
necesarias para calcular las trayectorias, pero si son utiles para estimar la energia cinética.

Se pueden obtener restando la ecuacién (2.21)) de la ecuacion (2.22)),

t t) —r(t— ot
v(t) = r(t+9 )25tr( %) + O(6t%) con un error local del orden de 5t3.  (2.24)

El algoritmo de Verlet es un algoritmo centrado debido a su simetria, esto hace posible
que sea reversible en el tiempo. Almacena 9N variables y debido a que las fuerzas son
conservativas, el momento lineal también se conserva, (ver figura [2.4)).

& 5 & L

| | :
t-ot tt+ot

~

Figura 2.4: Simetria del algoritmo de Verlet, en un intervalo de tiempo [t — t,t + dt].

Algoritmo de “leap-frog”

Existen distintas variantes del algoritmo de Verlet, el que se muestra a continuacién
se llama algoritmo de “leap-frog”, en espanol salto de rana. Las ecuaciones son

r(t+6t) =r(t) + Stv(t + 36t), (2.25)
v(t+ 16t) = v(t — 30t) + Sta(t). (2.26)
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Este algoritmo consiste en calcular primero la velocidad en un tiempo t — %575 y la
aceleracién en un tiempo ¢, para asi obtener v(t+ %(5t) y posteriormente usar esta velocidad
y la posicién al tiempo ¢ para finalmente determinar la nueva posicién r(t + 6t).

Posiciones r(t) r(t + 6t)
Velocidades v(t —6t/2) v(t) v(t+6t/2)
Aceleraciones a(t)
| o | |
t-6t t-6t/2 t t+ot/2 t+4t

Figura 2.5: Algoritmo de leap-frog o salto de rana.

La velocidad en un tiempo t se calcula considerando las siguientes expansiones de
Taylor alrededor del tiempo t:

r(t+ 16t) =r(t) + Lotv(t) + Lota(t) + ... (2.27)
r(t — 0t) =x(t) = §0tv(t) + jo°a() — .. (2.28)

Restando ambas ecuaciones se obtiene,
v(t) = 3[v(t + 16t) + v(t — L5t)). (2.29)

En este algoritmo la velocidad aparece explicitamente. A diferencia del algoritmo de Verlet,
en el algoritmo de leap-frog no es posible calcular la energia cinética instantanea al mismo
tiempo que las posiciones han sido definidas.

Calculo de propiedades

La simulacién de DM permite calcular las propiedades termodindamicas del sistema
con gran exactitud, sin embargo los errores provienen de los potenciales de interaccién
propuestos. Las propiedades que se pueden calcular se clasifican en cuatro categorias [16]:
1. Propiedades estructurales estaticas: funcién de distribucién radial.

2. Ecuaciones de estado: funciones de energia libre, diagrama de fases, etc.

3. Transporte: viscosidad, conductividad térmica, funcién de correlacién temporal,
difusién, etc.

4. Respuestas fuera de equilibrio: deformaciéon del plastico, patrones de deformacion.

Supongamos que podemos obtener el valor instantdneo de una cierta propiedad B que
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depende del espacio fase I' del sistema (posiciones y velocidades de las particulas del
sistema). Como el sistema evoluciona en el tiempo, el espacio fase evoluciona y por lo
tanto B(I") también. Asumimos entonces que la propiedad macroscépica observable Bops
es el promedio en el tiempo de B(I") en un intervalo temporal largo

1 Tobs

> B(I(r)) (2.30)

T=1

Bops = <B(F)> =

Tobs
donde 7,5 es el nimero de pasos temporales de longitud 0t = t;%
o0s

Si cada B(7) es independiente estadisticamente de las otras, la varianza de B
serd simplemente

o((B)) = 2B) (231)
Tobs
donde,
(B = (B~ (B)P) = 3 (B(r) ~ () (232

El error estimado en el promedio esta dado por o((B)).

2.3. Algoritmo de DM

Un programa de dindmica molecular funciona de la siguiente manera:

El programa lee los parametros ingresados por el usuario tales como temperatura inicial,
namero de particulas, tamafnio del paso de tiempo, tiempo de simulacién, densidad, etc.
Una vez hecho esto se asignan las posiciones y las velocidades iniciales de las particulas,
asi como su potencial de interaccion.

Se realiza un ciclo que se repetira hasta haber alcanzado la evolucién del sistema durante
el tiempo de simulacion indicado anteriormente. El ciclo consta de dos etapas: primero se
calculan las fuerzas sobre cada particula, que provienen de pares de particulas no enlazadas
y particulas enlazadas; después se integran numéricamente las ecuaciones de Newton para
actualizar la configuracion del sistema, esto es, nuevas posiciones y velocidades de las parti-
culas. De forma adicional se van guardando datos sobre posiciones, velocidades, presiones,
fuerzas, temperaturas, etc. de cada paso de dindmica para después ser procesados. Una
vez terminado el ciclo se calculan los diferentes promedios requeridos.

La figura (2.6) muestra el algoritmo de DM.
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Esquema General del algoritmo de DM

1. Entrada de condiciones iniciales
-Posiciones r de todas las particulas del sistema.
-Velocidades v de todas las particulas del sistema.
-Potencial de interaccion U en funcidn de las posiciones de las
particulas.

_'Se repite el numero de posos
necesarios {paso de tiempo)

2. Célculo de la fuerza

La fuerza en cada particula
au

ar;
Se obtiene calculando las fuerzas entre cada par de particulas no
enlazadas:

F, = ZFU
Jj=i

y también la fuerza de interaccion que existe entre particulas que
estdn enlazadas.

4

3. Actualizacion de la configuracion
La posicion de las particulas se calcula resolviendo numéricamente
las ecuaciones de movimiento de Newton, con algin algoritmo de

integracion.
d*r, F,
dt?  m;
dr; dv; F;
=v;——=—
dt dt  m;

4, Datos de salida
Posiciones, velocidades, temperaturas, presiones, etc.

Figura 2.6: Esquema general del algoritmo de DM

2.4. Etapas de Simulacién molecular

Una simulacién general de DM se constituye de tres etapas bésicas [17].
1. Configuracion inical
En esta primera etapa se asignan las posiciones y velocidades a cada particula, se asigna
también la temperatura, densidad, etc. a las que se desea ralizar la simulacién. Las

velocidades iniciales son ajustadas para que el momento total del sistema sea cero.

2. Equilibrio
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El propésito de esta etapa es dejar evolucionar al sistema desde su configuracién inicial
hasta que alcance el equilibrio. Los parametros que se usan para caracterizar al sistema
cuando ha llegado al equilibrio son la energia cinética, la energia potencial, la energia
total, las velocidades; la temperatura y la presiéon se monitorean. Durante esta etapa se
reescalan las velocidades para ajustar la temperatura.

3. Produccion de resultados

Una vez que se ha alcanzado el equilibrio se deja evolucionar al sistema un cierto tiempo
adicional, guardando la informacién que se obtiene en cada paso de tiempo para luego ser
analizada. Esta estapa corresponde a lo que se le conoce como etapa de produccién de
resultados.
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Capitulo 3

Campo de fuerzas para agua

En este capitulo se describe el modelo de la energia potencial total del sistema junto
con sus parametros, que en el contexto de la dindmica molecular se conoce como campo de
fuerzas. Un potencial de interacciéon ideal deberia derivarse de cdlculos cudnticos ab—initio
y predecir los datos experimentales conocidos para cada fase del agua. Sin embargo en la
realidad esto no es posible debido a que los modelos ab — initio no son aditivos a pares y
cuando se emplea un niimero grande de moléculas para describir la fase liquida, éstos no son
los suficientemente precisos. Para resolver esta dificultad, se busca ajustar los pardmetros
del modelo para la energia potencial total de acuerdo a datos empiricos (el modelo se
vuelve semi-empirico) y la no aditividad a pares se reduce a un potencial efectivo a pares
[22].

Existen diferentes modelos de interaccién que describen el comportamiento del agua.
Estos modelos se clasifican por las siguientes caracterisitcas: el nimero de sitios (puntos
interactuantes en una molécula), si el modelo es rigido 6 flexible, y si el modelo considera
efectos de polarizacién explicitamente. En los modelos rigidos las distancias de enlace rog
asi como los angulos de enlace HOH se mantienen fijos. Asi que en un intento por describir
mejor las propiedades del agua, en la literatura se han propuesto modelos de la molécula
que consisten de tres sitios, cuatro, cinco, etc., [23], ver figura .

L L L L

Y Y

3- sitios 4-sitios 5-sitios 6-sitios

Figura 3.1: Modelos de interaccién de n-sitios, con H hidrégeno, O oxigeno, y sitios ficticios
denotados M y L.
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Los modelos rigidos no polarizables se describen principalmente mediante una
interaccion de Coulomb més una interaccién de Lennard-Jones centrada en el 6xigeno.
Para un modelo no polarizable los efectos de induccion deben ser incluidos en las cargas
asignadas a los sitios [24]. La energia potencial entre dos moléculas de agua resulta ser,

12 6 n
To0 To0 4i9;
- _ 4 _ At 3.1
inter (Too) €oo [ ( T00 ) ( Too ) " Z Z Ameoris )

i=1 j=1
El potencial L-J puede escribirse de las siguientes formas,

o (100) = — (A>6 () ; (32)

) (12)
e @0. (3.3)

.6 12
/r.OO TOO

LJ(""oo) —

v
Donde A% = C¥ = de0S, y B = (12 = 4€,00L2  son los pardmetros de
Lennard-Jones.

Es necesario incluir una correccién de polarizacion en el potencial efectivo a pares para
mejorar los pardmetros en la regién del espacio de pardmetros. Debido a que el calor
de vaporizacién es demasiado largo se producen errores en la parametrizacién [25]. Esta
correccién consiste en sumar a la energia del sistema una auto-energia que corresponde a
la energia requerida para inducir los dipolos, expresada como,

(1 — pg)?
E, = ——— i
pol 20 (3 )

donde ;v es el momento dipolar del potencial efectivo, g es el momento dipolar de un
moénomero de agua y « es el la polarizabilidad experimental molecular. Los modelos

descritos en esta seccién hacen referencia a modelos rigidos no polarizables utilizando
potenciales efectivos a pares.

3.1. Modelo SPC

El modelo SPC por sus siglas en inglés, Simple Point Charge (carga puntual simple),
consiste en un modelo tetraédrico del agua, con una distancia rog de 1A, como se muestra
en la figura , las cargas puntuales se encuentran en el oxigeno e hidrégeno, -0.82¢ y
+0.41e respectivamente, y una interaccién tipo Lennard-Jones en la posicién del oxigeno.
Su momento dipolar p es de 2.27 D comparado con la molécula de agua aislada que tiene
p = 1.85 D [25]. El modelo SPC fue ajustado para reproducir los valores de la densidad y
el calor de vaporizacién a 300 K.

Los parametros que caracterizan a este modelo fueron obtenidos en el espacio de
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parametros de la carga del hidrégeno qp y el pardametro LJ,, de repulsién B, contenido
en la ecuacién (3.2). Berendsen et al. [22] determinaron los valores ¢y y B fijando
el término atractivo de la interaccién LJ entre dos oxigenos al valor experimental
A = 0.37122(kJ/mol)"/6 . nm. Los pardmetros ¢y y B se derivaron de una serie de
12 corridas en DM a una temperatura de 300 K utilizando 216 moléculas de agua en
una caja con condiciones de frontera periédicas a una densidad de 1g/cm3. El tiempo
para alcanzar el equilibrio fue de 2 ps usando un radio de corte de 0.6 nm con un paso
de integracién de 2 fs. Ajustaron los parametros a la energia potencial de interaccién,
U = —41.8kJ/mol, proveniente del calor de vaporizacién a temperatura ambiente. La
energia potencial obtenida para el modelo SPC fue de —41.7kJ/mol, una densidad de
0.98¢g - cm™3 y un coeficiente de disfusién de 3.6 x 10™%cm? - s71.

Extensién del modelo SPC: SPC/E

Como una mejora al modelo SPC, se propuso el modelo SPC/E, extendend simple
point charge (carga puntual simple extendida), por sus siglas en inglés. El modelo SPC/E
mantiene la misma geometria que el modelo SPC. Al mejorar el potencial efectivo a pares
del modelo SPC también hay una mejora en la densidad, la funcién de distribucién radial
y el coeficiente de difusion. Esto se logra introduciendo una correccién de polarizacién y
reparametrizando al modelo SPC. El factor de auto-energia que corrige al potencial efectivo
corresponde a 3.74kJ/mol. Dado que la energia potencial corregida es —38.0kJ/mol se
deben ajustar nuevamente los parametros qg y B al valor de la entalpia de vaporizacién
o calor de vaporizacién. Berendsen et al. [25] ejecutaron tres simulaciones con diferentes
combinaciones para gy y B. Cada simulacién tenfa 216 moléculas en una caja periddica
a una temperatura y presién constantes, de 300K y 1 bar, respectivamente. El termostato
se acopld con un tiempo de 4 ps y el barostato de 5 ps. Usaron un paso de tiempo de
0.001 ps y un radio de corte de 0.9nm. El célculo de propiedades para la primera corrida
se realiz6 después de 15 ps de equilibracién. En las siguientes corridas cada etapa de
equilibracién fue de 5 ps para obtener los datos que posteriormente fueron procesados. El
cuarto modelo arrojé mejores resultados por lo que a este lo llamaron SPC/E. La tabla
muestra los datos obtenidos en cada simulacién, asi como los parametros gy y B del
modelo.

2q 109.47°

q

Figura 3.2: Geometria de los modelos SPC y SPC/E.
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Como se ha mencionado, el modelo SPC/E es una versién modificada del modelo SPC,
variando el valor de la carga del oxigeno a gqo = —0.8476e. Se debe cumplir neutralidad
por lo que la carga de cada hidrégeno es go/2 = +0.4238e. Geométricamente la molécula
estd conformada de tres sitios, con una distancia rogy de 1A, el angulo 0o es de 109.47°,
los parametros A y B son los mismos que en el modelo SPC. Tiene un momento dipolar
@ = 2.35 D y una correccién en la polarizacién de 5.22 k.J/mol. La figura muestra
la geomteria de los modelos SPC y SPC/E.

Tabla 3.1: Simulaciones de lo modelos SPC y SPC/E (con correccién de polarizacion) para
agua.

4 =
Modelo SPC @ 1 2 3 SPC/E  Experimental
qr[e] 041 0437 0422 0.427 0.4238
B[(kJ/mol)"/?nm] 0.3428 0.34505 0.343 0.3431 0.3428
p[10730C m] 7.585  8.085  7.807 7.900  7.841 6.171 (vac)
w[D] 2274 2424 2341 2368  2.351 1.85 (vac)
Epoi[kJ/mol] 3.74 6.86 501  5.60 5.22
Corrida DM [ps] 20 15 17.5  17.75 27.5
Epot[kJ/mol] S37.7 0 <420 -40.6  -41.9  -41.4 -41.5°
TK] 308 306 307 305 306
Presién [bar] -1 4 6 9 6
Densidad [g em™3]  0.970 0981  0.992 0.994  0.998  0.995 (305 K)
Const. de difusién 4.3 (2.7) 2.9 2.2 2.5 2.4 (300 K)
[107° em?s™ 1] 2.7 (305 K)

“Nueva corrida bajo las mismas condiciones de los modelos 1-4. ® Incluyendo correcciones cuénticas [25].

3.2. Modelos TIPnP y TIP4Q

Entre los diferentes modelos para describir agua, también se encuentran los modelos
denominados TIPnP. En todos los modelos TIPnP, del inglés Transferable Intermolecular
Potential n Points, la fase gas determina la geometria de la molécula de agua. Con una
distancia de enlace entre el oxigeno e hidrégeno de ropg = 0.9572A y un angulo de
Opgon = 104.52° [2]. Estos modelos pueden ser de tres sitios TIP3P, cuatro sitios TIP4P
y cinco sitios TIP5P de interaccion. La diferencia entre ellos radica en la ubicacién de la
carga negativa [26]. Enseguida se describe brevemente los modelos TIP4P y TIP4P /2005.

TIP4P

El modelo TTP4P es un modelo rigido no polarizable de cuatro sitios que al igual que
el modelo SPC fue desarrollado para reproducir la densidad y calor de vaporizacién a
condiciones ambientales. Consiste de un sitio Lennard-Jones en el oxigeno, y tres sitios
cargados, dos en los hidrégenos y uno en el sitio ficticio M. La distancia entre el oxigeno
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Figura 3.3: Geometria de los modelos TIP4P y TIP4P/2005.

y el sitio ficticio M es roar = 0.15A4, la carga del oxigeno en este modelo es cero, mientras
que la de cada hidrégeno es gy = 0.52¢ y del sitio M es qyy = —2qg = —1.04e. La
geometria se muestra en la figura 1D Los pardametros cpo y €/kp son 3.154 Ay 780K
respectivamente. Para determinar la interaccién entre dos moléculas es necesario calcular
diez términos, que corresponden a las nueve distancias carga-carga entre cada molécula,
més la interaccién de LJ entre sus oxigenos [27]. El modelo reproduce cualitativamente el
diagrama de fase, pero falla al reproducir simultaneamente la constante dieléctrica y la
temperatura a densidad maxima.

TIP4P /2005

El modelo TIP4P /2005 es un modelo propuesto por J. L. F. Abascal et al. [28]. Es una
reparametrizacién del campo de fuerzas TIP4P para ajustar la temperatura de maxima
densidad, la estabilidad de diferentes tipos de hielos, la ecuacion de estado a presiones
altas y otras propiedades de los liquidos [2]. Es un modelo rigido no polarizable de cuatro
sitios de interaccion que consiste de tres cargas puntuales fijas y un sitio de Lennard-Jones
centrado en el oxigeno. La principal diferencia entre el TIP4P y el TIP4P /2005 consiste
en la elecciéon de las propiedades usadas en el ajuste de los pardmetros, lo que permite
reproducir un gran numero de datos experimentales respecto a los modelos anteriores
[26]. Sin embargo el modelo falla al reproducir la constante dieléctrica, la temperatura a
densidad méaxima, la presion de vapor, el calor de vaporizacién y la temperatura de fusién
del hielo Ih [27]. La figura muestra la geometria del modelo.

TIP4Q

En 2011 J. Alejandre et al. [2] propusieron el modelo TIP4Q, el cual es un modelo
rigido no polarizable de agua que es capaz de reproducir de forma simultanea la constante
dieléctrica, la temperatura de maxima densidad y la ecuacién de estado a bajas presiones.
Esté constituido por cuatro cargas puntuales, una positiva go en el oxigeno, una carga
positiva qp en cada hidrégeno y una carga negativa ¢y en el sitio ficticio M localizado a lo
largo del bisector del angulo © yo de enlace (ver ﬁgura. La carga g es colocada para
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aumentar el momento dipolar molecular [27]. Como la molécula de agua es eléctricamente
neutra se debe cumplir que,

qv = —(2q1 + qo0). (3.5)

En este modelo se utiliza la geometria del agua en su estado gaseoso donde: la longitud
del enlace es rom = 0.95724, el dngulo de enlace es O yor = 104.52°, la distancia ros es
0.0694, y las cargas tienen los valores: gz = 0.525¢, o = 0.5¢ ¥ gy = 1.55e.

Para optimizar el campo de fuerza TIP4(Q se deben ajustar valores de qy, qo, Tom v

ooo para reproducir la constante dieléctrica a 298 K, la temperatura de maxima densidad

en el plano T-p y la ecuacién de estado a 1 bar. Una vez que se han parametrizado

estos valores, se pueden calcular también propiedades tales como la compresibilidad
1(9p 1(9p

isotérmica k= ; ( 8P)T’ el coeficiente de expansion térmica ap = -5 ((TT)P’ el calor

de vaporizacién AH,yp, €l calor especifico Cp y el coeficiente de auto-difusién D.

Alejandre et al. obtuvieron los pardmetros del campo de fuerzas, utilizando 500 moléculas
de agua en una caja periédica en rangos de temperaturas de 150 a 400 K y presiones de 1
a 24000 bars. La simulacién se efectué en un ensamble isotérmico-isobarico (NPT). Para
mantener constante la temperatura y la presiéon se usaron el termostato y el barostato de
Berendsen con pardametro de 0.1 ps y 0.2 ps respectivamente. El tiempo de equilibracién fue
de 2 ns y 80 ns adicionales para calcular las propiedades promedio con un paso de tiempo
de 2 fs. Las interacciones de corto alcance fueron truncadas a 104, y las contribuciones de
largo alcance se calcularon con el método de las sumas de Ewald via el método PME [2],
[19]. La constante dieléctrica se calculé usando también 500 moléculas como el promedio
de dos simulacione de 200 ns para las densidades y temperaturas cercanas a la fase de
coexistencia liquido-vapor.

/B

ot (¥» |104.52°

H+

Figura 3.4: Geometria del modelo TIP4Q.

En la tabla se presentan los pardmetros de los modelos SPC, SPC/E, TIP4P,
TIP4P /2005 y TIP4Q. Asi también en la tabla se muestran los parametros de Lennard-
Jones donde A y B se relacionan con los valores cpo v €oo/kp definidos en la ecuacién

B-1).
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Tabla 3.2: Pardmetros de los modelos para agua: SPC, SPC/E, TIP4P, TIP4P /2005 y
TIP4Q.

Modelo coo €oo/ks rom  rom ALHOH qo qH am
[A] K] [A] [A]  grados [e] [e] [e]
SpC! 3.166 78.2 1 0 109.47  -0.82 0.41 0
SPC/E! 3.166 78.2 1 0 109.47 -0.8476 0.4238 0
TIP4P! 3.154 78.0 09572 0.15  104.52 0 0.52 -1.04
TIP4P/2005' 3.1589  93.2  0.9572 0.1546 104.52 0 0.5564 -1.1128

TIP4Q! 3.1666 93.2 0.9572 0.069  104.52 0.5 0.525 -1.55

! Modelo rigido y no polarizable.

Tabla 3.3: Pardmetros de Lennard Jones.

Modelo A B
[(kJ/mol)l/6 -nm)| [(/{J/mol)l/12 -nm)|
SPC 0.37122 0.3428
SPC/E 0.37122 0.3428
TIP4P 0.3697 0.3414
TIP4P /2005 0.38142 0.38142
TIP4Q 0.38235 0.3479

La calidad de un modelo de agua se cuantifica en términos del nimero de propiedades
experimentales que puede reproducir. Los modelos previamente descritos son buenos
modelos en general, con la particularidad de que el modelo TIP4Q reproduce la constante
dieléctrica del agua que es 80.6, con un error aproximado del 3% respecto al valor
experimental [2].
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Capitulo 4

Propiedades de interés

Las propiedades que son de interés en una simulacién de dindmica molecular, son
aquellas que pueden ser medidas experimentalmente o que son calculables tedricamente,
como son: las propiedades termodindmicas del sistema por ejemplo la temperatura, la
presion, la capacidad calorifica, etc.; las propiedades de estructura estaticas de un fluido,
un ejemplo es la funcién de distribucién radial g(r) que puede ser obtenida mediante la
difraccién de rayos-X; y por ultimo estan las propiedades de transporte. Estas tltimas se
pueden obtener considerando que las ligeras perturbaciones en el sistema que dependen
del tiempo, se describen mediante propiedades de equilibrio dindmico. Debemos notar que
los dos primeros tipo de propiedades son independientes del tiempo [15].

En este capitulo presentamos brevemente las definiciones de las propiedades a calcular
para agua liquida.

4.1. Energia interna del sistema

La energia interna E del sistema es calculada a través de

N
E=(H)= <§Zmivi+U(rN)>, (4.1)
=1

donde el primer término corresponde a la energia cinética, calculada como la suma de
contribuciones individuales de los momentos de las particulas mientras que el segundo
término corresponde a la energia potencial y es calculada como la suma de contribuciones
a pares de las particulas.

Debemos notar que la contribucién a la energia que proviene de U(r") contiene todos
los términos considerados en el campo de fuerzas.
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4.2. Funciones de correlacion de pares

La funcién de correlacién de pares o funcién de distribucién radial ¢g(r) es una funcién
que estd relacionada con la probabilidad de encontrar una segunda particula a cierta
distancia radial respecto a una particula de referencia [5]. Es decir, describe la forma en
que varia la densidad en funcién de la distancia a una particula de referencia. La figura
ilustra las posiciones de distintas particulas respecto a una central que se describe
mediante g(r).

Figura 4.1: Particulas cuyos centros caen a una distancia r + dr respecto a una particula

de referencia situada en el origen O.

Para dar su definicién formal consideremos un sistema de N-particulas en un volumen
V' y a temperatura 71'. La probabilidad de que la particula 1 se encuentre en el intervalo
dry, la particula 2 en drs, etc,. estd dada por [?],

efﬁUNdl‘ldI‘Q <o dry
ZN ’

P(N)(rl,rg, o, IN)drydry - - - dry = (4.2)
donde Zy es la integral de configuracién definida en el capitulo 1. Si nos fijamos en
la probabilidad de que n < N particulas se encuentren en las posiciones ri,ro, ..., Iy,
independientemente de las N — n particulas restantes, se debe integrar sobre las
coordenadas ry1,...,ry, de donde

_ [ [ePUNdr, - dry

P™(ry, .r,) ~
N

(4.3)

Se define la densidad de probabilidad p(”) (r1,...ry) considerando que cualquiera de las n
particulas se puede encontrar en cualquiera de los elementos de volumen, dry, dra, ..., dry,
suponiendo que son idénticas, como

N!

p(")(rl, Tp) = m . P(")(rl7 .Tp). (4.4)

El caso mas simple de una funcién de distribucién es para n = 1, en cuyo caso p'(r;)
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sucede cuando una particula cualquiera se encuentra en dry. En un sélido cristalino en
donde se supone que las particulas no se desplazan, la densidad de probabilidad varia
dependiendo de la direccién escogida y la distancia a la particula de referencia. La figura
muestra el caracter periddico de la densidad.

P

Figura 4.2: Comportamiento de la densidad de probabilidad de un sélido cristalino, donde
o es el didmetro de las particulas y n = 1. La funcién de densidad es continua debido a las

fluctuaciones que presentan las particulas alrededor de su posicién de equilibrio.

Para un fluido, p(l)(rl) es independiente de r; debido a que las posiciones donde se
localizan las particulas que se encuentran en un volumen V son equivalentes, asi

1
> / pD(e)dry = o) = T = p. (4.5)
donde p es la densidad de bulto del fluido, es un nimero que pierde el caracter local.

La funcién de correlacién g™ (r1,...,ry) queda definida a través de la relacién,
P (ry,..rp) = p"g™ (e, ... 1) (4.6)

Esta ecuacién expresa que si las particulas son independientes entre si, p(") = p", es decir
p" es la densidad de bulto elevada a la n-ésima potencia. De donde podemos interpretar el
factor ¢(™ como aquel que contiene la correlacién entre particulas. Usando las ecuaciones

(4.5) y (4.6), se obtiene

_ V™N! [ [ePUNdr, - dry
~ N7(N —n)! ZN ‘

g™ (ry, . 1) (4.7)
Particularmente cuando n = 2 y se tiene un liquido conformado de moléculas
esféricamente simétricas, g(z) (r1,rg) solamente depende de la distancia de separacién
entre dos particulas. Esta funcién es importante debido a que puede ser determinada
experimentalmente. En teoria de liquidos se pueden obtener todas las funciones
termodindmicas a partir de g(r) [5]. Debido a estas consiedraciones la funcién de
distribuciéon radial 9(2)(1'1, r9) se denota por g(r). Su comportamiento tedrico se muestra
en la figura , donde los picos en la curva representan las posiciones de los primeros
vecinos, segundos vecinos, etc. En el caso del agua, el segundo pico es relevante, pues
proporciona la informacién a cerca de las propiedades estructurales que caracterizan al
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agua.

En otras palabras g(r) es la funcién que relaciona la densidad de bulto p con la densidad
local p(r), donde r es la distancia relativa entre pares de particulas, la relacién se expresa
de la siguiente manera,

p(r) = g(r)p. (4.8)
3,
25
2_
81‘5
o
1 ——————————
0.5
% 05 1 15 2 253 35 4

Figura 4.3: Funcién de correlacién a pares que obedece el modelo de potencial de Lennard-

Jones en estado liquido.

La funcién de distribucién radial toma valores positivos para todo r € [0,00] [13].
Podemos resumir sus caracteristicas de la siguiente manera,

g(r) — 1, r— oo a distancias grandes respecto a la particula de referencia,
la correlacién entre las particulas en r y la de referencia va
disminuyendo hasta anularse, la densidad local es igual a la
densidad de bulto

g(r) — 0 no se encuentran particulas en esa regiéon puesto que no pueden
traslaparse

g(r) >1 la densidad local es mayor que la densidad de bulto

\ g(r) <1 ladensidad local es menor que la densidad de bulto

A partir de la funcién de distribucién radial g(r) se puede obtener el nimero de
coordinacién, que corresponde al nimero promedio de particulas contiguas a una particula
de referencia. Esto es, el nimero de particulas que se encuentran dentro de una esfera de
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radio R,,. Esta distancia se escoge como el primer minimo de g(r). Por lo tanto el niimero
de coordinacién N, se define como [29],

N, = / ()2 (4.9)

El ntimero de coordinacién del agua a 4°C y 1 atm resulta ser aproximadamente 4.4,
es decir hay aproximadamente cuatro moléculas alrededor de una molécula central. Esta
estructura implica que la estructura local del agua liquida es similar a la estructura local
del agua en fase sélida Ij, (estrucutra hexagonal) [13].

4.3. Constante dieléctrica

La constante dieléctrica e, es una propiedad fisica que nos dice que tan ficilmente se
polariza un material en comparacién con la polarizaciéon de dicho material en el vacio.
El agua a una temperatura de 298 K tiene una constante dieléctrica aproximadamente
80 veces la constante dieléctrica del vacio [I1]. Para un fluido polar, e, depende de los
momentos dipolares permanentes moleculares, el niimero de dipolos por unidad de volumen
y la facilidad con la que se reorientan debido a los momentos inducidos entre moléculas
[1]. Esta propiedad se calcula a partir de las fluctuaciones del momento dipolar total, M
a través de la relacion

((M?) — (M)?). (4.10)

Adicionalmente el factor de Kirkwood g, definido a través de

1 2
g = 7Nu'“(<M ) — (M)?)
1 2
- Nu2(<1v12> — (M)?), (4.11)

relaciona la orientacién entre dos dipolos moleculares. En esta definicién p es el momento
dipolar de una molécula dado por [30],

= _ri g (4.12)
7

con r; y g;, el vector de posicién y la carga respectivamente de la i-ésima particula y M
es el momento dipolar total ,

M = Z“ (4.13)
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4.4. Presion

La presion P es una magnitud fisica que mide la fuerza que actia perpendicularmente
a una unidad de area o superficie [31],

Fy
P=— 4.14
- (414

donde F, es la fuerza normal aplicada a una drea A.

Para obtener la presién de un sistema de N-particulas interactuantes utilizaremos la
ecuacién del virial para la presién [10],

PV = NkgT + (W) (4.15)

donde W es el virial interno expresado como,

W:— I‘Z'-VT.U

T
=1
N

W=

ri - F;. (4.16)
1

ol

)

Para interacciones moleculares a pares se tiene [10],

ioi<y

Por tanto, la ecuacién (4.15]) se reescribe de la siguiente manera,

P = pkpT + % <erij . F(I‘Z‘j)> , (4.18)

ii<j
donde p = N/V es la densidad de nimero de particulas. (V') puede ser calculado facilmente
en la simulacién.
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Resultados y discusion

En este capitulo presentamos los resultados obtenidos en esta tesis. El estudio
se concentré en una fase liquida y a lo largo de la rama liquida de la curva de
coexistencia liquido-vapor. Las propiedades del agua que calculamos fueron: las funciones
de distribucion radial, la presion en funcién de la temperatura, la constante dieléctrica y
la densidad.

5.1. Detalles de las simulaciones

Utilizamos el programa GROMACS [19] y el campo de fuerzas TIP4Q [2]. La presién
y la constante dieléctrica se obtuvieron de simulaciones NVT', mientras que la densidad se
calcul6 en el ensamble N PT'. Las funciones de distribucion radial se determinaron en ambos
ensambles. Para todas las simulaciones se emplearon condiciones de frontera periédicas en
las tres direcciones, el nimero de moléculas de agua fue 500, las interacciones de corto
alcance fueron truncadas a 10 A y las contribuciones de largo alcance se calcularon usando
el algortimo PME por sus siglas en inglés, Particle Mesh FEwald.

Ensamble NVT

Para mantener la temperatura constante se utilizo el termostato de Nosé-Hoover con
un parametro de acoplamiento de 7 = 0.2 ps. Las ecuaciones de movimiento se resolvieron
con el algoritmo de velocidades de Verlet con un paso de tiempo de 2 fs, el tiempo total
de la simulacién fue de 100 ns. La geometria de la molécula de agua se mantuvo rigida
con el algoritmo LINCS [19]. Las propiedades fueron calculadas a distintas temperaturas
a lo largo de la rama liquida de la curva de coexistencia liquido-vapor.
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Ensamble NPT

Para asegurar la temperatura y presion constantes, se utilizaron el termostato y
barostato de Berendsen con parametros de acoplamiento de 70 = 0.1 ps y 7p = 0.2 ps
respectivamente. Las ecuaciones de movimiento se resolvieron con el algoritmo de “leap-
frog” en un paso de tiempo de 2 fs. La geometria de las moléculas se mantuvo rigida con el
algoritmo SHAKE [19]. El tiempo de simulacién total fue de 200 ns. En estas simulaciones
la presiéon se mantuvo fija en 1 bar.

5.2. Constante dieléctrica

La constante dieléctrica del agua se obtuvo de simulaciones NVT con temperaturas
desde 273 K a 600 K. La figura a) muestra la constante dieléctrica ¢ en funcién del
tiempo en ns, se puede notar que el sistema alcanza el equilibrio después de 40 ns para
las temperaturas de 273 K y 298 K, mientras que para temperaturas mayores, el valor
de ¢ fluctua alrededor del valor promedio después de 10 ns, esta diferencia se debe a que
la energia cinética del sistema es menor a temperaturas bajas por lo que las moléculas
tardaran més en llegar a una configuracién de equilibrio.

La constante dieléctrica en funciéon de la temperatura se muestra en la figura
b) y los valores obtenidos a distintas temperaturas se presentan en la tabla . De
la figura b) se puede observar que con el modelo TIP4Q) [2] se obtienen valores muy
similares de € respecto a los datos experimentales. A medida que la temperatura aumenta la
constante dieléctrica disminuye debido a la agitacion térmica que presentan las moléculas,
esto provoca una oposicion a la alineacién de los dipolos en la direcciéon de un campo
electrostatico interno. Para T ambiente, T=298 K, el valor de € que se obtuvo fue de 80.38
con un error relativo del 2% respecto al valor experimental, 78.4. Adem4s se realizaron
simulaciones en el ensamble N PT' (ver apéndice para determinar la constante dieléctrica
en funcién del tiempo a distintas temperaturas. Adicionalmente calculamos el momento
dipolar de una molécula de agua para los modelos SPC, SPC/E, TIP4P, TIP4P /2005 y
TIP4Q. Estos valores se presentan en el apéndice

Observamos que de todos ellos, el modelo TIP4Q tiene el valor mayor de momento
dipolar para una molécula de agua, lo que parece conducir a mejores predicciones de la
constante dieléctrica. Es notable remarcar que esta relaciéon no necesariamente es lineal.
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Figura 5.1: Resultados de la constante dieléctrica para el modelo TIP4Q [2]. (a) En funcién
del tiempo [ns] a temperaturas de 273 K, 298 K, 400 K, 500 K y 600 K. (b) Constante
dieléctrica en funcién de la temperatura [K]: * Resultados calculados por J. Alejandre et al.
[2]. 2 Resultados obtenidos por nosotros. Los datos experimentales [32] se representan con la

linea punteada verde.

5.3. Presion

La presién fue calculada en el ensamble NVT a distintas densidades y temperaturas
en un rango de 273 K a 600 K. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla ;
estos valores representan estados del sistema a lo largo de la rama liquida de la curva de
coexistenci liquido-vapor. Se puede notar que al aumentar la temperatura, la presién y la
densidad disminuyen. Fisicamente esto significa que al disminuir la densidad el volumen
aumenta, por tanto la separaciéon media entre las moléculas serd mayor y la fuerza ejercida
entre ellas disminuira.
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Tabla 5.1: Constante dieléctrica y presién para el modelo TIP4(Q a diferentes temperaturas
y densidades calculadas a lo largo de la rama liquida de la curva de coexistencia liquido-
vapor.

T[K] 273 208 400 500 600
plg-em™3] | 1.00  0.998  0.942  0.839  0.657
el 89.2 80.6 52.9 33.2 18.6
g2 89.49 80.38  52.81  33.81 18.85
P[bar] 106.01 97.561 52.6102 15.569 11.622

! Valores de ¢ para el modelo TIP4Q calculados por J. Alejandre et al. [2].  Valores de € obtenidos por
nosotros.

La isoterma ( figura muestra la presion en funcion de la densidad, con T=373 K,
calculada en el ensamble NVT. En particular para esta simulacién el tiempo total fue de
300 ns. Los valores obtenidos son cercanos a los valores experimentales, los errores en la
densidad para presiones de 10000 bars y 15900 bars son 0.1 % y 0.05 % respectivamente.
Se puede notar que a medida que aumenta la densidad, la presiéon del sistema también
aumenta. Esto se debe a que las fuerzas repulsivas asi como atractivas son mayores a
distancias de saparacion promedio menores entre las moléculas.

20000 —
Exp
r =8 TIP4Q' [2]]]
o—a TIP4Q’
18000 |—
— 16000 -
2
- L |
g
g
& 14000 _
12000 _
10000 o L ‘ | ‘ 1 ‘
1.2 1.22 1.24 126 128 13

Densidad [glcmj]

Figura 5.2: Presién en funcién de la densidad calculada en el ensamble NVT con T=373
K. * Datos obtenidos por J. Alejandre et al. [2]. 2 Resultados calculados en esta tesis. La

linea punteada verde representa los datos experimentales [33].
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5.4. Funciones de distribucion radial

Las funciones de distribucién radial fueron calculadas en los ensambles NPT y NVT
a distintas temperaturas. En la figura se muestran goo(r), gou(r) vy gmm(r),
determinadas en el ensamble NPT a 298 K y presiéon de 1 bar. Las distancias de los
picos de las funciones goo(7) y gum(r), menores a 2.84 (didmetro efectivo de la molécula
de agua) se deben a las separaciones intramoleculares entre dtomos, esto explica las altas
probabilidades que presentan las funciones en el primer pico. La separacion promedio que
hay entre un primer oxigeno cualquiera respecto al éxigeno de referencia en goo(r), es
aproximadamente o = 2.84. De lo anterior se esperarfa encontrar el segundo vecino a una
distancia 20 = 5.64, sin embargo la figura (figura a) muestra el maximo del segundo
pico aproximadamente a 4.5A del éxigeno de referencia, que es un valor menor al esperado.
Este comportamiento se debe a los enlaces de hidrégeno que se forman entre las moléculas
de agua. La distancia de los puentes de hidrégeno O---H es ~ 1.84, como lo muestra
el segundo pico de la funcién gog(r) en la figura b). La funcién gy (r) presenta
caracteristicas similares a goo(r), aunque la probabilidad de encontrar un primer vecino
de hidrégeno respecto a un hidrégeno de referencia es menor que en el caso de goo(r),
esto se debe a la configuraciéon que adoptan las moléculas de agua debido a los enlaces
de hidrégeno. En conjunto las funciones de distribucién radial, goo(r), gou(r) v gmm(r)
describen la estructura microscépica del agua (figura d).
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Figura 5.3: Funciones de distribucién radial calculadas en el ensamble NPT a 298 K y 1
bar. Distancia r en Angstroms. (a) Oxigeno-oxigeno. (b) Oxigeno-hidrégeno. (¢) Hidrégeno-
hidrégeno. d)Los tres tipos.
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CAPI{TULO 5 RESULTADOS Y DISCUSION
5.4. FUNCIONES DE DISTRIBUCION RADIAL

La dependencia de la estructura del agua con la temperatura se muestra en las figuras
(5.4a) y , determinadas en los ensambles NPTy NVT respectivamente. Al aumentar
la temperatura, la probabilidad de encontrar algiin oxigeno respecto a otro de referencia va
disminuyendo. Esto se debe a que las moléculas tienen mayor movimiento y la configuracién
estd menos definida. A medida que la distancia entre una molécula de referencia y otra
cualquiera crece, la correlacién g(r) tiende a uno y por tanto la densidad local tiende a la
densidad de bulto.

T T | T 4 T
5 a) b)
— T-200 K = ]
- = T=230K| A = Exp
T=320K
AL —_— T=300K| | 3F — TIP4Q' [2]| -
TIP4Q’
g3r s
S 3
’_) (—
1 -
0

r [Angstroms] r [Angstroms]

Figura 5.4: Funciones de distribucién radial del oxigeno-oxigeno calculadas en el ensamble
NPT a1l bar, para el modelo TIP4Q. a) Comportamiento de goo (1) a distintas temperaturas.
b) 2Comparacién de la funcién de distribucién radial a 298 K, para el modelo TIP4Q con la

!obtenida en la ref. [2] y los datos experimentales.

Ademas se hizo una comparacion de la funcién de distribucién radial goo(r), calculada
en el ensamble NPT a 298 K y presién de 1 bar (ver ﬁgura b), con la funcién obtenida
en la ref. [2] para el modelo TIP4Q y los datos experimentales. Dentro del error estadistico,
la funcién obtenida con nuestra simulacién es muy similar a la obtenida en [2], con un
error del 1% en el maximo del primer pico y un error del 20 % respecto al experimental.
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5.5. DENSIDAD
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Figura 5.5: Funciones de distribucién radial del oxigeno-oxigeno calculadas en el ensamble
NVT, para el modelo TTP4Q a ditistintas temperaturas [K] y densidades [g/cm?®].

5.5. Densidad

Un comportamiento particular del agua es que a 277 K (4°C) alcanza la densidad
méaxima p = 0.9997g/cm? [2], cuatro grados por arriba del punto de fusién, 273 K [12].

Intuitivamente se espera que al disminuir la temperatura, la separacién entre las moléculas
del sistema también disminuya, aumentando su densidad, y el caso contrario cuando se
aumenta la temperatura. Sin embargo experimentalmente se encuentra que la densidad
del agua disminuye por debajo de 277 K.

La densidad fue calculada en el ensamble NPT a presion de 1 bar. La figura muestra
la densidad en funcién de la temperatura. Se puede notar que los valores que obtuvimos
para la densidad (linea azul ﬁgura son muy cercanos a los experimentales, teniendo un
error relativo de 0.1 % en la densidad maxima y 2 % en la temperatura de méxima densidad.
También se observa que el agua se expande desde la temperatura donde alcanza su maxima
densidad hasta el punto de fusion y sigue en expansién al disminuir la temperatura. Dado
que a temperaturas bajas la energia cinética es menor la estructura del agua estd més
definida y por tanto el promedio de enlaces de hidrégeno que se forman entre las moléculas
de agua es mayor; esto explica el comportamiento anémalo en la densidad por debajo de
277 K. La conclusion de este calculo es que efectivamente, el modelo TIP4Q es capaz de
reproducir el comportamiento experimental que también se muestra en la figura .
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Figura 5.6: Densidad en funcién de la temperatura a 1 bar. Los datos experimentales se
tomaron de ref.[34] (linea continua verde). ! La linea roja muestra las densidades calculadas

por J. Alejandre et. al [2]. 2 Los resultados calculados en esta tesis se presentan con la linea

azul.
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Conclusiones

En el presente trabajo se realiz6 un estudio de agua en fase liquida mediante
simulaciones de dindmica molecular. Usamos el modelo TIP4(Q) propuesto recientemente
en la literatura. Las propiedades que obtuvimos nos permiten afirmar, que efectivamente
el modelo TIP4Q reproduce razonablemnte bien los valores experimentales del agua.
El valor de la constante dieléctrica determinada a lo largo de la rama liquida de la
curva de coexistencia liquido-vapor fluctué alrededor del valor promedio despues de 10
ns, obtuvimos un valor de 80.38 con un error relativo del 2 % con respecto al valor
experimental. El momento dipolar de una molécula de agua para el modelo TIP4Q fue de
2.44 D, el cual dio mejores resultados que los modelos SPC, SPC/E, TIP4P, TIP4P /2005.
La estructura del agua se analizé en términos de las funciones de distribucién radial
goo(r), gou(r) y gum(r). De las propiedades termodindmicas del agua se obtuvo la
méxima densidad p = 0.9984¢g/cm? localizada a T=270 K, en buen acuerdo con el
valor experimental, p = 0.999g/cm?® y T=277 K. El calculo de la presién en funcién
de la densidad, manteniendo constante la temperatura en un valor T=373 K reproduce
la isoterma experimental. Como una conclusién general podemos afirmar que el modelo
TIP4Q puede ser usado de manera confiable en el estudio de sistemas complejos, donde
la interaccién con el agua es fundamental, por ejemplo en el estudio de proteinas y otras
biomoléculas en agua.
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Apéndice A

Unidades usadas en GROMACS

Tabla A.1: Unidades béasicas de GROMACS. Los nimeros en paréntesis dan el valor de
incertidumbre.

Cantidad Unidad

longitud nm = 10""m

masa u(unidad de masa atémica= 1.6605402(10) x 10~2"kg)
(1/12 de la masa de un dtomo 2C)

tiempo ps = 107125

carga e =carga electrénica= 1.60217733(49) x 10~19C

temperatura | K (Kelvin)

Tabla A.2: Unidades derivadas.

Cantidad Unidad
energia kJmol~!
fuerza kJmol 'nm™!
presién kJmol tnm =3 = 103° /N 4y Pa
1.66054 x 10°Pa = 16.6054bar
velocidad nm  ps~! = 1000ms!
momento dipolar | e nm
potencial eléctrico | kJmolte™ = 0.010364272(3)Volt
campo eléctrico kJmol 'nm~le™! = 1.0364272(3) x 10"Vm~!
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CAPIiTULO A UNIDADES USADAS EN GROMACS

Tabla A.3: Constantes fisicas.

| Simbolo | Nombre | Valor
Nay constante de Avogadro 6.0221367(36) x 10**mol~—*
R constante universal de lo gases | 8.314510(70) x 10~3kJmol 'K~!
kp constante de Boltzmann idem
h constante de Planck 0.39903132(24)kJmol 1 ps
h constante de Dirac 0.063507807(38)k.Jmol ~'ps
c velocidad de la luz 299792.458nvm  ps!
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Apéndice B

Momento dipolar de la molécula
de agua

Se calcularon los momentos dipolares de una molécula de agua para los modelos SPC,
SPCE, TIP4P, TIP4P2005 y TIP4Q los cuales se presentan en la tabla

Tabla B.1: Momentos dipolares p de los modelos SPC, SPC/E, TIP4P, TIP4P /2005 y
TIP4Q.

| Modelo | Expresion | ut |
SPC 2quron cos(§) 2.27
SPC/E 2qurom cos(%) 2.35
TIP4P 2qu(rom cos(%) — roum] 2.177
TIP4P /2005 | 2qx[rom cos($) — roum] 2.305
TIP4Q 2qn[rom cos(§) — rom] — qorom | 2.44
'Valor del momento dipolar en unidades de Debye.

A continuacién se muestra la deducciéon del momento dipolar g de una molécula de
agua para el modelo TIP4Q).

Por simplicidad se centra el origen en el oxigeno de la molécula de agua y el sitio ficticio
M se localiza sobre el eje x.
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CAPiTULO B MOMENTO DIPOLAR DE LA MOLECULA DE AGUA

M= qHTOH1 + qHTH2 + qMTM +,Q9PU'O
= qHTH1 T qHYH2 — 2qHTM — OTM
= qHTOHcos(g)ﬁc +g_ﬂeﬁfseﬁ(’§)/z)
+ quroncos(§)E — quromsen(§)i
—2quromMT — qorome
= 2quroncos($)E — 2qurom® — goromi

= [2qu(roncos(§) — ron) — qoromli. (B.1)
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Apéndice C

Constante dieléctrica

La constante dieléctrica se obtuvo de simulaciones NPT en un rango de temperatura
desde 200 K hasta 400 K, a presién constante de 1 bar. Se utilizaron el termostato y
barostato de Berendsen con pardmetros de acoplamiento de 70 = 0.1 ps y 7p = 0.2 ps
respectivamente. Las ecuaciones de movimiento se resolvieron con el algoritmo de ”leap-
frog” en un paso de tiempo de 2 fs.

La geometria de las moléculas se mantuvo rigida con el procedimiento SHAKE. El
tiempo de simulacién fue de 200 ns. Se puede notar en la figura que el sistema a 200 K
no alcanzo6 el equilibrio. Una explicaciéna este comportamiento es que a temperaturas muy
bajas las moléculas se mueven maés lento, por lo que tardan mas tiempo en llegar a cierta
configuracién. Se podria comprobar este hecho alrgando la simulacién. A temperaturas
mayores de 200 K, el sistema alcanza las condiciones iniciales después de 30 ns, la constante
dieléctrica a 298 K se acerca bastante al valor experimental, 78.4.
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CAPiTULO C CONSTANTE DIELECTRICA
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Figura C.1: Constante dieléctrica en ensamble NPT.
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Apéndice D

Densidad

La densidad se calculé en el ensamble NPT fijando la presién a un bar. A temperaturas
mayores de 150 K se utilizaron el termostato y Barostato de Berendsen con pardmetros
de acoplamiento de 77 = 0.1 ps y 7p = 0.2 ps respectivamente. El algortimo SHAKE se
emple6 para manetener rigida la geometria de las moléculas, mientras con el algoritmo de
7 leap-frog” se resolvieron las ecuaciones de movimiento en un paso de tiempo de 2fs y un
tiempo de simulaciéon de 200ns. Los resultados son muy similares a los obtenidos por J.
Alejandre et. al [2], sin embargo a 150 K existe una diferencia considerable. Por lo que se
modificaron los parametros de acoplamiento para el barostato y termostato de Berendsen
en ese punto.

Tabla D.1: Valores de la densidad a 150 K con distintos pardmetros de a coplamiento: 7r
Yy TP-

rr[ps] Tp[ps] Densidad [g/cm?]
Parametro 1 0.1 0.2 0.979633
Parametro 2 0.2 0.8 0.960846
Parametro 3 0.2 1.0 0.952567
TIP4Q[2]! 0.1 0.2 0.9433

Valor de la densidad a 150 K obtenido por J. Alejandre et. al [2].
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CAPITULO D DENSIDAD
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Figura D.1: Densidad en funcién de la temperatura, variando los pardmetros de

acoplamiento del barostato de Berendsen para la temperatura de 150 K.
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