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1. Resumen

En este trabajo se estudiaron las propiedades de la membrana de nafién 117 en di-
solucién acuosa y sus interacciones con diversos iones por medio de simulaciones de
dinamica molecular. El nafién 117 es un polimero de carbono fluorado con propiedades
anfifilicas; esta conformado por una parte hidrofébica y una ramificacién que contiene a
un grupo sulfonato, este grupo sulfonato es la parte hidrofilica. Debido a las propiedades
anfifilicas de los polimeros de nafién 117 estos se auto-ensamblan en estructuras mem-
branales en disoluciones acuosas. Para que el polimero de nafién 117 forme la estructura
de membrana se debe solvatar al polimero con agua y evaporar el exceso de fase acuosa
[1, 2].

Las coordenadas iniciales de nuestros sistemas se construyeron con un protocolo de eva-
poracion de disolvente desarrollado especificamente para este trabajo, esto se realizé con
la finalidad de emular el procedimiento experimental de la preparacién de las membranas
de nafién 117. El protocolo de evaporacion desarrollado es capaz de ensamblar membra-
nas de nafion 117 que permanecen estables durante las simulaciones. Las simulaciones
de dinamica molecular de nuestros experimentos se realizaron con los programas AM-
BER y GROMACS.

Después de la construccion del sistema se realizaron diferentes pruebas para determinar
la estabilidad de la membrana de nafion 117. El primer experimento consistiéo en aumen-
tar el nivel de solvatacién de la membrana de nafion para observar si este cambio en el
sistema afectaba a la conformacion de la membrana. Se observd que no hubo cambios
en la conformacion de la membrana. A partir de este sistema se realizaron experimen-
tos en donde se estudio el cruce de un ion Na* y una molécula de agua a través de la
membrana de nafion 117. Estos experimentos se realizaron por medio de la técnica de
Umbrella Sampling (US) para poder llevar a cabo el cruce [3, 4]. Se observo que es poco

probable que se realice el cruce del ion Na* y de la molécula de agua.



Finalmente, para determinar la mejor combinaciéon de parametros para representar de
forma adecuada a los polimeros de nafion 117 utilizando herramientas de dinamica mo-
lecular se realizaron diferentes experimentos variando los parametros de temperatura,
el modelo de agua con la que se solvaté al polimero y la naturaleza de los iones en la

disolucién.

2. Introduccion

El objeto de estudio de este trabajo de investigacion es la membrana de nafion 117, un
sistema de polimeros de carbono fluorado. Los polimeros de nafién presentan propieda-
des hidrofdbicas e hidrofilicas, es decir, los polimeros de nafion son moléculas anfifilicas.
En esta seccion de la tesis se presentara la importancia e interés del estudio de la mem-

brana de nafion, asi como uno de los principales usos de la membrana de nafion.

A lo largo de los ultimos afos se han planteado y estudiado diferentes tipos de ener-
gias renovables para combatir al cambio climético. Dos de las energias renovables que
han destacado en los ultimos afos son la solar y la edlica. Estas energias dependen de
recursos naturales que son inagotables para el uso humano, ofreciendo una solucion a

largo plazo para la crisis ambiental.

Uno de los principales retos para el uso de las energias renovables es su almacena-
miento, debido a que la energia se consume de forma regular en los grandes centros
urbanos y se requiere una garantia del uso continuo de la energia [5]. Esto actualmente
no se ha logrado con las energias renovables mencionadas, a diferencia de con la quema
de combustibles fésiles que si permite obtener energia en el momento en que se requiera.
Para la energia solar y eélica esto no es posible sin implicar algun método para almacenar
la energia generada, por lo que, en diferentes trabajos de investigacion se han estudiado
multiples tipos de baterias que puedan maximizar la eficiencia del uso de las fuentes de
energia renovables. Una de las baterias mas estudiadas en la actualidad son las baterias
de flujo [6].



Las baterias de flujo permiten el almacenamiento de grandes cantidades de energia y
una de las ventajas de estas baterias es su facilidad para retirar las disoluciones con
iones cargados para su posterior almacenamiento. Debido a esto, se han estudiado mul-
tiples sistemas de baterias para mejorar tanto su eficiencia como su costo. Dentro de los
modelos mas usados y estudiados a la fecha se encuentran las baterias que tienen como

componente principal membranas de polimeros de nafién.

Se han realizado diferentes estudios de las membranas de nafiébn por medio de expe-
rimentos en laboratorios y por medio de simulaciones de dindmica molecular. En las in-
vestigaciones experimentales y en los estudios de simulacion de dinamica molecular de
la membrana de nafién se ha investigado, principalmente, como las propiedades anfifi-
licas de la membrana y su morfologia afectan el transporte de los iones a través de la

membrana [1, 7-9].

Este trabajo se enfocé en el estudio de la membrana de nafién 117, (un tipo de poli-
mero de nafion), por medio de simulaciones de dinamica molecular. La construccion de
nuestro sistema de membrana de nafién 117 se realizé emulando la evaporacién de sol-
vente de un sistema de nafion 117 en agua, de tal forma de poder representar el proceso
de evaporacidon que se realiza experimentalmente para la formacion de las membranas
de nafion 117 [1, 7, 8].

3. Antecedentes

3.1. Fundamentos de la dinamica molecular

En las ultimas décadas se ha explorado y aprovechado el uso de las computadoras
para estudiar diferentes propiedades de la materia en diferentes condiciones. Esto ha per-
mitido apoyar los trabajos experimentales al tratar de predecir las propiedades de diversos

sistemas que se desea estudiar de forma experimental, sobre todo en experimentos que



son complicados o costosos de realizar [10].

La dinamica molecular (DM) se basa en estudios experimentales detallados de quimi-
ca y fisica que describen las propiedades de enlaces quimicos junto con las energias de
interaccion de los atomos con una aproximacién clasica. Utilizando estudios de DM se
puede predecir el comportamiento de moléculas bajo diferentes condiciones resolviendo
las ecuaciones de movimiento de las moléculas y &tomos [11]. Para resolver las ecuacio-
nes de movimiento se consideran las interacciones intermoleculares entre los atomos y
moléculas (considerando a las fuerzas de Van der Waals, las interacciones electrostéaticas
y el potencial de Lennard-Jones). También se consideran las interacciones intramolecula-
res y las energias de enlace [11]. Utilizando herramientas y metodologias computaciona-
les se ha logrado relacionar propiedades macroscépicas observadas experimentalmente

con fendmenos observados en simulaciones de dinamica molecular.

ey Calculo de Calculo de il
X la fuerza las posiciones L u .
los atomos diciones iniciales

Figura 1: Esquema general de una simulacién de dinamica general.

En la Figura 1 se presenta el diagrama de flujo general del procedimiento realizado en
una simulacién de dinamica molecular, donde se asignan las condiciones iniciales del
sistema al definir el potencial de interaccién entre los atomos junto con sus posiciones y
velocidades. Se calcula la fuerza ejercida sobre cada atomo debido a las interacciones

ejercidas por el resto del sistema, considerando las interacciones inter e intramoleculares:
Fi=)_Fj (1)
j

en donde F; es la fuerza del &tomo i debido a las interacciones de otros atomos j. Para

calcular las nuevas posiciones y velocidades en los atomos del sistema se resuelven las



ecuaciones de movimiento de Newton:
= = )

en donde r; es la posicidén del atomo i y m; su masa. Las nuevas posiciones se redefinen
cémo las iniciales del siguiente paso de simulacién y se repite el calculo para cada paso
en el tiempo de simulacidén. Para calcular las velocidades y posiciones a lo largo de la
trayectoria se han planteado mdultiples algoritmos que resuelven las ecuaciones de movi-
miento, algunos ejemplos de estos son los algoritmos de Verlet y de leap-frog (Ver Anexo

"Marco teorico/Algoritmos de Dinamica Molecular”).

3.2. Baterias de flujo

Desde el afio 1800, las baterias han marcado un cambio crucial en la revolucién tec-
nolégica [12]. Estos dispositivos facilitan el almacenamiento de energia para su posterior
uso y transporte. Una bateria o, siendo mas preciso, una celda electroquimica es un
dispositivo que permite que la energia liberada en una reaccién quimica se convierta di-

rectamente en electricidad [13].

En los ultimos doscientos afos se ha buscado hacer mas rentable el uso de baterias;
sin embargo, la mayoria de estas tienen la gran limitacién de que son sistemas cerrados,
esto significa que si una parte de la bateria falla debe reemplazarse toda la infraestructu-
ra. Por ello, desde 1973 se ha planteado un nuevo tipo de baterias que no cuenten con
esta limitacion, éstas son las baterias de flujo las cuales permiten retirar cualquiera de

sus componentes sin comprometer la infraestructura completa del sistema [6, 14].

3.2.1. Estructura y fundamentos basicos

Las baterias de flujo consisten en una celda electroquimica dividida en dos secciones
(catodo y anodo) donde se depositan los electrolitos. A su vez, en los electrolitos ocurren

reacciones redox cuya energia quimica es utilizada para obtener energia eléctrica. Estas



semiceldas estan separadas por una membrana que aisla a las dos secciones entre si,
impidiendo la contaminacién de los reactivos entre el catodo y el anodo pero facilitando
que los iones hidronio atraviesen la membrana para mantener neutra la carga eléctrica

del sistema [6].

En la Figura 2 se representa un esquema general de una bateria de flujo, en el que
se muestra como se almacena el catolito (electrolito en el catodo) y anolito (electrolito en
el anodo) en contenedores externos. El flujo de las disoluciones estd marcado con fle-
chas que representan la entrada y salida de los electrolitos. En el centro de color rojo se
representa la membrana que separa a las semiceldas. La importancia de la membrana en
estas baterias radica en que permite separar a las semiceldas y aprovechar la reaccion
quimica en el catolito y en el anolito para generar energia eléctrica, por lo que, estudiar

las propiedades de estas membranas es muy importante.

Bateria de flujo
Fuente

Anolito
M*/M

electrodo
electrodo

Figura 2: Esquema general de una bateria de flujo.



3.2.2. Vanadium Redox Flow Battery (VRB)

Entre las principales representantes de las baterias de flujo en la actualidad es la ba-
teria de Vanadio. En 1985, el grupo Skyllas-Kazacos planted el uso de iones de 6xidos
de vanadio en baterias de flujo con el par redox VO?**/VO,* en el catolito y el par V3+/V2*
en el anolito [15]. Este tipo de baterias de flujo ha sido ampliamente estudiado debido a
su alta eficiencia y por tener un largo tiempo de vida. Se ha determinado que la diferencia
de potencial en estos sistemas se obtiene debido a las reacciones redox de las especies
de vanadio presentes en las semiceldas, y ademas, que la difusién de los protones en la

disolucién esta directamente relacionada con la conductividad de la bateria [1].

Estas celdas tienen el problema de que los iones derivados del vanadio tienden a tras-
pasar la membrana, lo cual disminuye la vida Gtil de las baterias. Otro problema que
presentan éstas baterias es su alto costo comercial, debido a que requieren grandes can-
tidades de vanadio cuando se aumenta la escala de la bateria. Por ultimo, también se
debe considerar que los iones de VO,* (V) tienen propiedades oxidantes que pueden
degradar a la membrana que separa a las semiceldas, lo que disminuye la vida util de

estas baterias de flujo [6].

3.3. Membranas en las baterias de flujo

Las membranas empleadas en las baterias de flujo tienen que tener cuatro caracte-

risticas principales:
» Deben impedir el paso de los reactivos y productos de las reacciones redox

= Deben ser estables quimicamente a la temperatura en la que operan las baterias
(entre 300 a 353 K)

= No deben reaccionar ante los compuestos presentes en el sistema

» Deben facilitar la difusion de los iones H3;O* para aumentar la conductividad en la

bateria de flujo.
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Algunas de las membranas que han destacado por cumplir con las caracteristicas

mencionadas son las que estan compuestas de polimeros de nafién.

3.3.1. Polimero de nafion

El nafion consiste en una cadena de carbono fluorado (parte hidrofébica) y una ra-
mificacion de carbono fluorado con un grupo sulfonato (parte hidrofilica), debido a estas
caracteristicas puede separarse en una fase distinta de la acuosa y a su vez interactuar

con iones 0 moléculas cargadas.

I
SOs* - CF,

Figura 3: Férmula general de una molécula de nafion. Las secciones verde x y rojo y son la parte hidrofébica
del polimero. La secciéon en amarillo z estd enlazada al grupo sulfonato, que es la parte hidrofilica del
polimero de nafién.

En la Figura 3 se representa un monémero de nafién compuesto por diferentes partes,
en rojo y y verde x se resalta la parte hidrofébica y la seccion en amarillo z corresponde
a una ramificacién de carbono fluorado. La parte hidrofilica del polimero de nafién es el
grupo sulfonato, que esta enlazado con la seccion z. Las variaciones de polimeros de
nafion dependen de los valores de x y z, una de las variantes mas estudiadas y usadas
en baterias de flujo es el nafion 117. Siguiendo el diagrama de la Figura 3, para el nafién

117 los valores de x, y y zson 7, 10 y 1, respectivamente.
La importancia del polimero de nafion como componente de las baterias de flujo radi-
ca en su alta estabilidad quimica a las temperaturas de trabajo y a que este polimero es

inerte a los compuestos que tipicamente son utilizados como electrolitos en las baterias

11



de flujo. Sin embargo, en las membranas de nafién llegan a permear parcialmente los
iones de vanadio con el paso del tiempo. A pesar de esto, el nafién puede utilizarse de
forma viable y ha impulsado a varios grupos de investigacion a buscar variantes de estas

membranas con mejores propiedades para ser utilizadas en las baterias de flujo. [16].

3.3.2. Preparacion experimental de la membrana de nafion 117

Existen multiples protocolos experimentales para preparar las membranas de nafion,
estos varian en funcion de las propiedades que se desea estudiar. La diferencia entre las
distintas metodologias para preparar la membrana de nafién radica en variar en la concen-
tracién del polimero y de los iones, y la duracion de las etapas de ebullicion del disolvente,
entre otros factores. Sin embargo, la mayoria de estos protocolos siguen una metodologia
general que puede ser emulada para construir membranas de nafion mediante simulacio-
nes de dinamica molecular. Esta metodologia general consiste en hidratar el polimero,
acidificar y calentar hasta el punto de ebullicién; en este proceso la acidificacién puede
variar y, dependiendo de lo que se desee estudiar, se evapora o no el disolvente [1, 7, 8].
Con base en esta metodologia general se plante6 el proceso de hidrataciéon del nafién y
evaporaciéon del agua para preparar la membrana de nafién por medio de simulaciones

de dinamica molecular.

3.3.3. Difusion del ion H;0* y del agua en las baterias de flujo

Una de las propiedades mas importantes e investigadas de las membranas de nafién
es la difusién de las moléculas de agua y de los iones a lo largo de la semicelda de
las baterias de flujo. Desde hace 20 afos se ha estudiado la relacidén de la difusion y el
transporte del ion H3O* con el aumento de la conductividad i6nica en la membrana de
nafion por medio de estudios experimentales y de dinamica molecular. Actualmente se

tiene un mayor entendimiento de este proceso junto con los factores que lo afectan [2].
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La difusién de las moléculas de agua y de los iones H3O* contribuye sustancialmente
al rendimiento de las baterias de flujo, debido a que se ha observado una relacién directa
entre el aumento de los coeficientes de difusion (D) de las moléculas de agua al despla-
zarse entre las semiceldas y el aumento de la conductividad de la bateria [1]. Debido a
estas observaciones, se han propuesto diferentes mecanismos para explicar esta relacion
por medio del proceso de transporte de iones H3;0* a través de la membrana de nafién y

su relacién con la difusion de las moléculas de agua.

Una de las propuestas para explicar el mecanismo de transporte de iones HzO* con-
siste en que los grupos sulfonatos interactuan con los iones mediante la formacion de
canales hidrofilicos de moléculas de agua en los que se transporta al ion HzO* [9]. Esta
explicacion coincide con las observaciones en otros articulos de investigacion en donde
se reporta que la difusién de los iones es un factor determinante en el aumento de la con-
ductividad en los sistemas de membrana de nafién [1, 17]. En estos estudios observaron
que al cambiar el tipo de ion en el sistema se obtienen cambios en la conductividad y
ademas, estos cambios en la conductividad coinciden con los diferentes valores de los

coeficientes de difusion de los iones a lo largo de las semiceldas.

También se ha observado que al aumentar el nivel de hidratacion del nafién, aumenta
la difusion de los iones hidronio en las semiceldas [18], y por lo tanto, aumenta la conduc-

tividad de la bateria de flujo.

3.3.4. Morfologia de la membrana de nafién 117

Experimentos de microscopia de fuerza atémica [19] y rayos X [20] han logrado de-
terminar que el polimero de nafion forma micelas y canales de agua en su interior (Figu-
ra 4a). Ademas, se ha observado que, debido a sus propiedades anfifilicas (Figura 4b),
la superficie de las membranas de nafién tiende a ser desigual [19]. Es decir, se observa
gue la estructura de la superficie de la membrana de nafién no se repite de forma perié-

dica a lo largo de su extensién.
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(a) Canal hidrofilico de la membrana de nafién [21, 22]. (b) Membrana de nafién 117 [19].

Figura 4: (a): Representacion del canal hidrofilico de la membrana de nafién en base a analisis de dispersion
de rayos X de angulo reducido (SAXS), donde & es el ion con carga positiva, o las moléculas de agua y &
el grupo sulfonato [21, 22], (b): Morfologia experimental de una membrana de nafion 117 obtenida de un
microscopio de fuerza atomica [19].

En los primeros estudios morfol6gicos de la membrana de nafion se observo la forma-
cién de "grupos hidrofilicos" (o "hydrophilic clusters” en inglés) donde la seccidn hidrofilica
de la membrana de nafién, el grupo sulfonato, forma cumulos de agua dentro de la mem-
brana [2, 23]. Debido a estas observaciones, se llegé a la conclusién de que en el interior

de la membrana de nafion se forman las micelas y canales de agua (Figura 5).

Figura 5: Representacién de los grupos hidrofilicos formados dentro de una membrana de nafion.

Actualmente, no existe un modelo general aceptado sobre la morfologia de una mem-
brana de nafién. Sin embargo, se han propuesto los modelos en forma de lamina y en
forma de varilla/tubo (Figura 6) que han sido estudiados tanto en experimentos de labo-
ratorio como en simulaciones de dinamica molecular [1, 18]. Mediante el uso de nuevas
herramientas experimentales se ha logrado explicar cémo las diferentes conformaciones

podrian influir en las propiedades fisicoquimicas de la membrana, como lo son su per-
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meabilidad, la difusién de moléculas de agua y la difusion de iones en la membrana [1].

Figura 6: Representacion de la morfologia laminar (b y d) y de tubo (a y ¢) simuladas del nafién 117 en
agua. De color azul esta representada a las moléculas de agua, de rojo al polimero de nafiéon y de naranja
al grupo sulfonato [18].

3.4. Estudios computacionales previos de la membrana de nafién
117

3.4.1. Programas y técnicas utilizadas

A la fecha, se han reportado multiples estudios computacionales de las membranas
de polimero de nafién 117 [9, 18, 24, 25]. Los programas mas utilizados son Materials
Studio y LAMMPS. Estos son programas especializados en la simulacién de materiales.
De tal forma, con Materials Studio se crean las coordenadas del polimero de nafion y
el sistema inicial previo a la simulacion y con LAMMPS se realizan las simulaciones de

dindmica molecular.

Para realizar las simulaciones de dinamica molecular se han empleado diferentes conjun-
tos de parametros y ecuaciones que aproximan la energia potencial del sistema simulado,
a estos conjuntos se les denomina campos de fuerza. En trabajos previos se han utilizado

los campos de fuerza DREIDING [26]; COMPASS, este campo de fuerza fue parametri-
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zado con moléculas organicas, inorganicas y diferentes polimeros [27]; o pcff (Polymer
Consistent Force Field), que se planted originalmente para el estudio de polimeros de

policarbonatos y suele complementarse con el campo de fuerza COMPASS [24, 28].

En este trabajo se planted el uso de los programas AMBER y GROMACS que nos per-
miten implementar un protocolo de evaporacién que conduce a un aumento gradual de
interacciones polimero-polimero para emular la evaporacién del disolvente en nuestras si-
mulaciones de dinamica molecular. De tal forma que se pudiera construir la membrana de
nafion 117 de manera similar a los procedimientos experimentales. Los campos de fuerza
empleados en este trabajo son GAFF2 y OPLS-AA (Ver Anexo "Marco tedrico/Campos

de fuerza").

3.4.2. Observaciones de estudios previos de dinamica molecular del nafion 117

Las simulaciones de dinamica molecular han ampliado el estudio de las propiedades
y caracteristicas de las membranas de nafién. Una de las observaciones mas destaca-
bles es la formacion de los canales hidrofilicos en la membrana de nafién con base en
las propiedades anfifilicas del polimero [29] (Figura 7). Esta observacién es similar a lo

propuesto en trabajos experimentales [21, 22].

Figura 7: Representacion de una membrana de nafion 117 obtenida de una simulaciéon de dindmica mole-
cular. De color naranja se representa al polimero de nafién, de azul a las moléculas de agua y de negro al
grupo sulfonato del nafién [29].
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En estudios computacionales de dinamica molecular se ha observado que las mem-
branas de nafién son sensibles a diferentes condiciones del sistema, entre ellas: cambios
en el porcentaje de iones, condiciones a la frontera, distribucién de moléculas de agua por
grupo sulfonato (\), la naturaleza de los iones y la morfologia de la membrana simulada
[30].

Con base en los resultados obtenidos de las simulaciones de dindmica molecular de las
membranas de nafién se han planteado nuevos enfoques para estudiar las propiedades
de la membrana de nafiéon de forma conjunta con estudios experimentales [23]. Debido
a la importancia del estudio de los polimeros de nafién por medio de simulaciones de
dinamica molecular se plante6 en este trabajo ampliar las herramientas de estudio de la

membrana de nafion.

En otros trabajos de simulacion de dinamica molecular para estudiar la membrana de
nafion se utilizan diferentes programas para crear las condiciones iniciales del sistema
y para simular la conformaciéon de la membrana de nafién. Algunos de estos programas
son de pago y al depender de diferentes programas para realizar las simulaciones se
limita el estudio de la membrana de nafién. El aporte principal de este trabajo de investi-
gacién fue crear una nueva metodologia para simular la membrana de nafién empleando
un programa, (AMBER), que no habia sido utilizado con anterioridad para el estudio de
la membrana de nafién. Para ello, también se desarrollé6 un nuevo protocolo de evapo-
racién de disolvente para simular el autoensamblaje de los polimeros de nafién en una

conformacién de membrana.
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4.

Objetivo

= Crear un protocolo de simulacién de dinamica molecular que emule las metodolo-

gias experimentales para formar la membrana de nafién 117 utilizando los progra-
mas AMBER y GROMACS; donde la membrana obtenida sea estable a cambios de

concentracién y a la interaccion con los iones Na*.

Comparar los coeficientes de difusion de diversos iones y de las moléculas de agua
en el sistema simulado con resultados obtenidos experimentalmente y en otras si-

mulaciones de dindmica molecular.

Hipotesis

Las propiedades anfifilicas de un polimero de nafién conducen a su autoensamblaje
como membrana. Empleando herramientas de dinamica molecular clasica se podra
representar estas estructuras tipo membrana para estudiar el transporte de iones a

través de ella.

La metodologia desarrollada para construir y ensamblar un polimero de nafion 117 a
partir de la evaporacion, permitira el estudio de la membrana a distintas condiciones

y pardmetros de simulacién de dinamica molecular.

A partir de la metodologia desarrollada se podran realizar estudios de diferentes
propiedades de la membrana de nafién que tendran similitudes con las observa-
ciones experimentales y seran comparables con los resultados obtenidos de otras

simulaciones de dindmica molecular.
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6. Metodologia

El enfoque para construir al polimero de nafidén se basé en la idea de generar cualquier
tipo de nafién a partir de sus fragmentos. Se planteé un método que replicara el proceso
de polimerizacion, en el que se asignan sistematicamente los indices de los fragmentos
(x,),2) representados en la Figura 3. Para ello se utilizé6 una herramienta del programa
AMBER que es empleada para crear proteinas enlazando residuos de aminoacidos, en

este caso, se empled para enlazar los fragmentos del polimero de nafién.

Como primer paso, se generaron moléculas de carbono fluorado con caracteristicas es-
tructurales similares a los polimeros de nafidén, en este trabajo a estas moléculas se les
denomina protonafiones. La parametrizacion de los protonafiones se llevé a cabo usan-
do ANTECHAMBER y el campo de fuerza GAFF2 [31]. Posteriormente, se retiraron los
atomos extra que no forman parte de los fragmentos de nafién y no son empleados en la
construccion del polimero. Estos estos atomos extra son denominados atomos virtuales

y estan marcados de color rojo en las Figuras 8 a 11.

P TR

) Molécula de perfluorooctano (CsFis). b) Fragmento de nafién mpn (verde).

Figura 8: (a) Molécula de perfluorooctano (CgF1s), (protonafién MPN), (b): Fragmento de nafion mpn (verde)
y de los atomos retirados en el protonafion MPN (rojo).

Figura 9: Fragmento de nafién xpn (verde) y de los atomos retirados en el protonafion MPN (rojo).
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En la Figura 8 se representd la molécula de perfluorooctano que se utiliz6 como pro-
tonafién para formar los fragmentos mpn 'y xpn (representado en la Figura 9), éstos son
los fragmentos de la seccion x del polimero de nafion en la Figura 3. Se escogi6 esta
molécula debido a que presenta multiples carbonos fluorados enlazados sucesivamente,
de tal modo que los atomos seleccionados solo interactian con otros carbonos fluora-
dos de forma similar a cdmo se encuentran en la molécula de nafion, de esta forma el
comportamiento y conformacion de la cadena hidrofobica en el polimero esta mejor re-
presentada. El fragmento xpn es el inicio de la cadena mientras que el fragmento mpn se
repite seis veces en el primer monémero y en los demas siete veces. Este cambio en las
repeticiones se debe a la forma en que los otros fragmentos de la parte hidrofébica se

enlazan con los fragmentos de la parte hidrofilica.

J

%fg
)
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Figura 10: (a): Molécula de C14F330,SO3 ~ (protonafién YPN), (b): Fragmento de nafién ypn (verde) y de
los atomos retirados en el protonafiéon YPN (rojo).
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Figura 11: (a): Molécula de C;1F230,SO3~ (protonafién EPN), (b): Fragmento de nafién epn (verde) y de
los atomos retirados en el protonafién EPN (rojo).
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En la Figura 10 se represent6 al 2-[3-(1-(perfluoropentil) perfluorohexoxi]-2-perfluoropropoxil-
perfluoroetanosulfonato (C14F330.S03 ) que es el protonafiéon utilizado para crear al
fragmento ypn. En la Figura 11 se represent6 al 2-[3-perfluorohexoxi-2-perfluoropropoxi]-
perfluoroetanosulfonato (C;;F,30,S0O3 ~) como el protonafién EPN y al fragmento epn.
Ambos representan a la cadena con la seccion hidrofilica del polimero, el fragmento ypn
para las posiciones internas (entre las secciones hidrofobicas) y el fragmento epn para la
posicion final. El procedimiento para crear a cualquier polimero de nafion usando estos

fragmentos se puede definir con la siguiente férmula:

nafién = zpn + (mpn),_1 + ypn + (mpn, + ypn),—2 + (mpn, + epn), (3)

en donde los valores de la de la Figura 3 x y y son variables y z=1. Mediante esta meto-
dologia se logré automatizar la construccion de los polimeros de nafion empleados. En la
Figura 12 se representa al polimero de nafién 117 de diez mondémeros, utilizado en este

trabajo.

Figura 12: Representacién del polimero de nafién 117 con los fragmentos xpn (azul), mpn (naranja), ypn
(verde) y epn (rojo).

6.1. Construccion del sistema

Los polimeros de nafién 117 se colocaron a una distancia de 15 A para garantizar que
no interactuaran entre si. En la Figura 13 se representaron 20 polimeros acomodados en
cuatro columnas y cinco filas. A partir de esta seccién hasta las pruebas del cruce de
los iones a través de la membrana se utilizé el programa AMBER (Exp. 1, Tabla 1). En
todas las simulaciones realizadas con el programa AMBER se utilizé el campo de fuerza
GAFF2.
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Figura 13: 20 polimeros de nafién 117.

6.1.1. Hidratacion y neutralizacion del sistema

Se solvato6 al sistema de 20 polimeros de nafién con moléculas de agua del modelo
TIP3P (transferable intermolecular potential with 3 points), en este modelo las interaccio-
nes intermoleculares de la molécula estan definidas por las cargas parciales de los tres
atomos y no se considera el impedimento estérico de los pares de electrones del ato-
mo de oxigeno (Ver Anexo "Marco teérico/Modelos de agua”). Las moléculas de agua se
agregaron en una capa de grosor de 8 A y una distancia soluto-solvente de 1.7 A. Se
neutralizd al sistema con iones Na*, debido a que el polimero de nafién tiene una carga
negativa por cada grupo sulfonato. Se escogié al ion Na* por su facilidad de uso y por
afectar en gran medida a la difusion de agua en la membrana de nafion [17] (Exp. 2,
Tabla 1).

Figura 14: 20 polimeros de nafién 117 (color naranja) solvatados con moléculas de agua (color azul) en
presencia de iones Na* (color verde).

22



6.1.2. Preparacion del sistema previo a la evaporacion

Una vez construido el sistema se realizaron una serie de pasos para mantener la ener-
gia total del sistema constante cuidando de que no se formaran regiones de vacio entre
los &tomos. En las simulaciones de dinamica molecular se preparan los sistemas calen-
tandolos a la temperatura requerida y se simulan en condiciones de volumen o presion
constante. En diferentes trabajos donde simulan al polimero de nafién suelen combinar
dos tipos de simulacién: primero a volumen, temperatura y nimero de particulas cons-
tante (NVT), posteriormente simulan a condiciones de presién, temperatura y niumero de
particulas constante (NPT) [32, 33]. La preparacion de nuestros sistemas de simulacién
es similar a lo realizado experimentalmente para estudiar al nafién. En donde se solvata
al polimero, se agregan los iones y evapora el exceso de agua. En el caso de las simula-
ciones de dinamica molecular se lleva al sistema a condiciones de temperatura y presion
similares a los experimentos de laboratorio. A continuacion se describiran las condiciones
de simulacién para preparar al sistema, estas condiciones se escogieron debido a que

presentaron mejores resultados.

Primero se calentd el sistema de 0 a 300 K por 18 ps, y posteriormente se mantuvo
la temperatura a 300 K por 2 ps. A continuacién, se calent6 el sistema de 300 K a la tem-
peratura de evaporacion del disolvente, a 373.15 K, por 18 ps y se mantuvo a 373.15 K
por 2 ps. Finalmente, se redujo la temperatura del sistema a 300 K por 18 ps y se mantuvo

por otros 2 ps.

A partir de este sistema, se realizé una simulacion a numero de particulas, volumen y
temperatura constantes (NVT) de 10 ns a 300 K, seguida de una simulaciéon de 10 ns
a numero de particulas, presidén y temperatura constantes (NPT) de 300 K a 1 bar de
presiéon. Finalmente, se realizdé una simulacion NPT con escalamiento de presion semi-
isotrépico, es decir, la presidn es constante sobre el plano xy y varia en el eje z (NPTs,)
de 50 ns a 300 Ky 1 bar (Exp. 3, Tabla 1).
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6.1.3. Evaporacion del disolvente

Al sistema de nafién solvatado y equilibrado se le aplicd el protocolo de evaporacién
de disolvente hasta llegar a una proporcién de moléculas de agua por grupo sulfonato
de A\=15. Primero se calent6 al sistema de 300 a 373.15 K por 18 ps y se mantuvo la
temperatura por otros 2 ps. Después se realiz6 una simulacién NVT de 1 ns a 373.15 K|

todas las siguientes etapas de la evaporacidn fueron realizadas a esta temperatura.

Para realizar la evaporacion, se cre6 un programa en el lenguaje de programaciéon Python
para seleccionar las moléculas de agua a retirar durante la evaporacion. En diversos es-
tudios en los que se evapora al disolvente [34] se retira, como un maximo, el 1.25% de
moléculas totales de disolvente. Este proceso se repite tantas veces como se requiera

hasta llegar a la concentracién deseada.

Para nuestro protocolo de evaporacién se aplicaron las siguientes condiciones: 1) Si la
cantidad total de moléculas de agua es mayor a 6000, se retira el 1.25 % de disolvente
por cada paso de evaporacion, 2) si el niumero total de moléculas de agua es igual 0 me-
nor a 6000 se retira el 1.25% o 50 moléculas de agua, la cantidad que sea menor. Para
cada etapa de evaporacion se seleccionaron las moléculas de agua que estuviesen a una
distancia igual o mayor que 16 A de los atomos de azufre en el nafién, de las cudles se
selecciond aleatoriamente el niumero de moléculas de agua a retirar. En caso de que a
16 A no se encontraran suficientes moléculas de disolvente para cumplir con los criterios
descritos anteriormente, se reducia el radio de seleccién en 2 A, y se repetia el proceso
de eleccion de moléculas de disolvente a evaporar. La evaporacion se detuvo cuando se

cumplié el criterio de A\=15, es decir, 3000 moléculas de agua para este sistema.

Para relajar el sistema y ajustar su volumen, se realiz6 una simulacién NVT de 1 ns,
seguida de dos equilibrios NPTs de 1 ns (1 °relajacion) y 3 ns (2°relajacién) con tiempos
de relajacién de 5y 1 ps, respectivamente. En la Figura 15 se representa un diagrama de
la evaporacion realizada, en color naranja se representa al nafion, en verde al ion Na* y

de azul al agua (Exp. 4, Tabla 1).
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Figura 15: Diagrama de flujo de la evaporacion del agua visto desde el plano XY. De color naranja esta
representado al polimero de nafion y de azul las moléculas de agua.

6.2. Prueba de estabilidad del sistema

El sistema con la membrana formada se llevd de una temperatura de 373.15 Ka 300 K
por 18 ps y se mantuvo la temperatura a 300 K por otros 2 ps. Se realizaron simulaciones
NVT y NPT (1 bar) por 100 ns a 300 K para que el sistema llegase al equilibrio. Final-
mente, se realiz6 una simulacion NPTs., durante 200 ns a 1 bar. La membrana resultante
fue solvatada con moléculas de agua cambiando el valor de la A de 15 a 85.5. (Exp. 5,
Tabla 1).

La prueba de estabilidad realizada en nuestro sistema consistio en observar el efecto
de la solvatacion en la membrana de nafion, el disolvente se agregd por encima y por de-
bajo de la membrana. Posteriormente, se minimizé la energia del sistema, se calentd de 0
a 300 K por 18 ps, luego se mantuvo la temperatura a 300 K por otros 2 ps y se mandaron

equilibrios NVT, NPT y NPTs. con las mismas condiciones que en el paso previo.

6.3. Cruce del ion Na* y de la molécula de agua a través de la mem-

brana usando Umbrella Sampling (US)

Para estudiar el perfil de energia del cruce del ion Na* y de la molécula de agua a tra-
vés de la membrana de nafién 117 se utiliz6 la metodologia de muestreo Umbrella Sam-
pling (ver Anexo "Marco tedrico/lUmbrella Sampling (US)") que permitié trazar la energia
necesaria para desplazar en un A de distancia al ion Na* o la molécula de agua. Pos-

teriormente, se empled el método de WHAM (ver Anexo "Marco tedrico/Umbrella Sam-
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pling/Weighted Histogram Analysis Method (WHAM)") para obtener, de esos datos, el
potencial de fuerza media (PMF) de las moléculas en funcién de su distancia con el cen-

tro geométrico (COG) de la membrana.

Se simulé el sistema de membrana de nafiébn 117 solvatado bajo condiciones NPT,
por 200 ns. Una vez finalizada la simulacién de dinamica molecular se empleé el método
de muestreo Umbrella Sampling para desplazar al ion Na* para que atravesara la mem-
brana empleando diferentes constantes armdnicas k. El método consiste en muestrear
diferentes estados de energia poco probables de observar durante las simulaciones de
dinamica molecular utilizando las constantes de energia para llevar a un sistema de un
estado de energia A a un estado de energia B (ver Anexo "Marco tedrico/lUmbrella Sam-
pling (US)"). Se realizaron multiples simulaciones variando el valor de k en 2 kcal/mol A2,
en un intervalo de 2 a 10 kcal/mol A2. De estos experimentos, se observé que al realizar
el desplazamiento con una constante de fuerza k= 8 kcal/mol A? se logra muestrear el
cruce del ion. Este mismo procedimiento se realiz6 para muestrear el cruce de una molé-
cula de agua con una constante k también de k= 8 kcal/mol A2, En los dos experimentos

se realizaron 4 réplicas a una constante k= 8 kcal/mol A2 (Exp. 6, Tabla 1).

6.4. Representacion de un polimero de nafidon con el campo de fuer-
za OPLS-AA

Se construyeron sistemas con un polimero de nafién hidratado a una A=15 (propor-
cidbn de moléculas de agua por azufre en el sistema), utilizando dos diferentes modelos
de agua, TIP3P y SPC/E, en dos experimentos distintos. Un modelo de la molécula de
agua consiste en un tipo de representacion del agua liquida en una simulacién de dina-
mica molecular, en donde cada modelo tiene diferentes parametros (ver Anexo "Marco
tedrico/Modelos de agua”). Se utilizé al programa GROMACS para las simulaciones con
el polimero de nafion creado en AMBER. En todas las simulaciones realizadas con el
programa GROMACS se utilizé el campo de fuerza OPLS-AA.
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Para cada modelo de agua se realizaron experimentos donde se cambi6 la naturaleza
del ion que neutraliza al polimero de nafién. Se utilizaron a los cationes H;O*, Na*t, K*
y Cs™. En cada caso se minimizé la energia, se realizaron equilibrios NVT y NPT de 353
K por 100 ps cada uno, esta temperatura se escogio por ser utilizada en varios estudios
de la membrana de nafioén [24]. Finalmente, se realiz6 una simulacion de 100 ns NPT a 1
bar. Este experimento permitié identificar qué modelo de la molécula de agua da mejores
resultados para representar las interacciones de las moléculas de agua con el polimero

de nafién 117.

6.5. Analisis de cinco polimeros de nafion con el campo de fuerza
OPLS-AAy el modelo de agua TIP3P

Al identificar que el uso del modelo de agua T/P3P da mejores resultados, se utili-
z6 este modelo de la molécula de agua para los siguientes experimentos en donde se
solvataron a 5 polimeros de nafién 117. Se siguié la misma metodologia que en los expe-
rimentos de 1 polimero de nafién 117 cambiando los iones que neutralizan al polimero.
Se utilizaron los iones H;O*, Na™ y Lit, a diferentes valores de X igual a 14, 10y 12 res-
pectivamente. Las temperaturas de las simulaciones fueron 298.15 K, 293.15 Ky 293.15
K para los los iones H;O", Nat y Li*™ respectivamente. Estos cambios en la concentracién
y temperatura se realizaron para comparar los resultados obtenidos para los coeficientes
de difusion D de cada ion en el sistema con los datos experimentales reportados en la
referencia [35] (Exp. 9, Tabla 1).

6.6. Programas utilizados

A continuacién se dara una lista de los programas que se utilizaron en este trabajo

junto con una breve descripcion.

s AMBER y GROMACS: Son paquetes de programas para hacer simulacion de dina-

mica molecular, principalmente de sistemas bioldgicos.
s ANTECHAMBER: Es una serie de programas que emplea AMBER para determinar
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los parametros de moléculas organicas. Se empled para crear a los protonafiones

de los cuales derivaron los fragmentos de nafion [36].

s ACPYPE: Es un programa basado en Python para utilizar ANTECHAMBER y ge-

nerar topologias que pueden utilizarse tanto en AMBER como en GROMACS. Se

empleo para convertir los parametros del polimero de nafion del formato de AMBER
al formato de GROMACS [37].

6.7. Listado de las simulaciones realizadas

En la Tabla 1 se enumeran todas las simulaciones realizadas en este trabajo, esta

tabla sera referenciada en las siguientes secciones para especificar a qué sistemas y ex-

perimentos se hace alusion.

Numero | Experimento

1 Construccién de la membrana de nafion 117 con 20 polimeros.

2 Hidratacién y neutralizacion de la membrana de nafion 117 de 20 polimeros.

3 Preparacion de la membrana de nafion 117 con 20 polimeros previo a la evapo-
racion.

4 Evaporacién del disolvente en la membrana de nafion de 20 polimeros.

5 Pruebas de estabilidad de la membrana de nafion de 20 polimeros diluida.

6 Cruce del ion Na* y el H,O en la membrana de nafién 117 de 20 polimeros
diluida.
DM de un polimero de nafion 117 con el modelo de molécula de agua TIP3P y

7 .
los iones H3;0*, Na*, K* y Cs*.
DM de un polimero de nafién 117 con el modelo de molécula de agua SPC/E y

8 .
los iones H3;0*, Na*, K* y Cs*.

9 DM de 5 polimeros de nafién 117 con el modelo de molécula de agua TIP3P y
los iones H3O*, Na* y Li*.

Tabla 1: Listado de las simulaciones de dinamica molecular realizadas en este trabajo.
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7. Resultados

7.1. Membrana de nafiéon 117 en equilibrio

Se logré representar a la membrana de nafién 117 por medio de simulaciones de
dinamica molecular, esto se realizd solvatando a 20 polimeros de nafién 117 con agua
y agregando iones Na*, posteriormente a este sistema se le aplicé un proceso de eva-
poracion disminuyendo la solvatacion de los polimeros a una proporcién especifica de
moléculas de agua por grupo sulfonato presente en los polimeros de nafién (A=15, sien-
do 15 moléculas de agua por grupo sulfonato). Este proceso formé una membrana de

nafion 117.

Una vez formada la membrana de nafion se realizaron una serie de simulaciones a di-
ferentes condiciones para observar que el sistema estuviera en equilibrio. Se calculé la
densidad y el RMSD (root-mean-square deviation o desviacién cuadratica media) de la
membrana de nafion 117 formada durante una simulacion NPT. El RMSD es la distancia
promedio de un grupo de atomos con respecto a una referencia a lo largo del tiempo [38],
al calcular el RMSD de los polimeros de nafion se puede observar la variaciéon en las

posiciones de los atomos de nafidén a lo largo del tiempo de simulacion.

N
i Rz:r: - Rre LT 2 Rz - Rre [ 2 Riz - Rre (% 2
RMSD(R,Rref):\/ZZ:1( f ) +( yN f y) _'_( f ) , (4)
en donde R; ., . es la posicion del atomo /i en los ejes x y z respectivamente, R..s iz -
es la posicion de referencia del atomo i en los ejes x y z. N es el numero de atomos

estudiados.

En la Figura 16 se presentan los resultados de la membrana en equilibrio. Se observa
que los resultados del RMSD (cuyos valores de referencia son las coordenadas iniciales
de la membrana previos a la simulacién) y los valores de la densidad del sistema van
en aumento conforme avanza el tiempo de simulacion. Sin embargo, las variaciones del

RMSD vy de la densidad son bajas, en donde el RMSD varia en 0.8 A y la densidad en
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0.025 g/mL en los 100 ns de simulacion. Por tanto, se afirma que la membrana de nafién

117 obtenida de la evaporacion es un sistema en equilibrio.

1.670

1.665

1.660

1.655 |

RMSD (4)
Densidad (g/mL)

1.650

1.645

0 20 40 60 80 100 100 120 140 160 180 200
Tiempo (ns) Tiempo (ns)

(a) RMSD de la simulacién NPT. (b) Densidad del sistema en la simulacién NPT.

Figura 16: Simulacion de la membrana obtenida a partir de la evaporacién.

7.2. Estabilidad de la membrana de nafion 117

Para estudiar la estabilidad de la membrana de nafién 117 obtenida se aumenté su
solvatacién con agua para observar si al aumentar la fase acuosa los polimeros de nafion

se diluian en el disolvente o mantenian su conformacién de membrana.

El grado de solvataciéon se aumentdé de A\=15 a A\=85.5 y se observd que los polime-
ros de nafidn no se disolvieron en la fase acuosa y mantuvieron el arreglo de membrana
(Exp. 5, Tabla 1). En la Figura 17 se representa un esquema de la membrana de nafidén

junto con las moléculas de agua y los iones Na* al final de la simulacion.

7.3. Cruce delion Na*y de una molécula de agua a través de la mem-

brana por medio del muestreo Umbrella Sampling

Con la finalidad de evaluar la permeabilidad de los iones Na* y de las moléculas de
agua a traves de la membrana se estudiaron los cruces de ambas especies usando la me-

todologia Umbrella Sampling (US) en el sistema de membrana de nafion 117 solvatado
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Figura 17: Representacion de la vista lateral de la membrana solvatada en los planos YZ y XZ, donde el
nafién se representa en color naranja, el ion Na* en verde y las moléculas de agua en azul.

a \=85.5 (Exp 6, Tabla 1). Para realizar el cruce, cada especie fue llevada de su posicion
inicial en el seno de la disolucion (seccion A de la Figura 18) al centro geométrico de la
membrana (COG, seccion B de la Figura 18). A partir del COG de la membrana se llevé

al seno de la disolucion, al otro lado del sistema (seccién C de la Figura 18).

Se utilizaron como coordenadas de muestreo las posiciones del ion Na* y de la molé-
cula de agua, con respecto al COG de la membrana, a lo largo de su trayectoria. Donde
el centro geométrico de la membrana se calculé con base en las posiciones de los atomos
de azufre presentes en el grupo sulfonato de los polimeros de nafion 117, se selecciona-
ron a estos atomos debido a que su distribucién dentro de la membrana es homogénea y

esto permitié que el COG no variase de forma significativa durante la simulacion.

El ion Na* se seleccioné con base en su posicion inicial respecto a la superficie de la
membrana, a una distancia de 45 A del centro geométrico de la membrana y cuya posi-
cidn fuese perpendicular a la superficie de la membrana. Para la seleccion de la molécula
de agua se utilizdé una molécula vecina al ion Na* empleado. Se realizé de esta forma para
qgue el experimento del cruce con el ion Na* y el experimento del cruce de la molécula de

agua tuviesen condiciones iniciales similares.
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7.3.1. Cruce de un ion Na* a través de la membrana

Para realizar el cruce por medio de US se muestred la distancia entre el ion Na* y el
COG de la membrana a diferentes valores de la constante armonica, k; el cruce se logré

con una k= 8 kcal/mol A2.
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(a) Réplica 1. (b) Réplica 2.

Figura 18: Representacion del ion Na* (verde) cruzando la membrana de nafién (naranja) pasando por su
centro geométrico (rojo) con una k de 8 kcal/mol A2.

Se realizaron cuatro réplicas del cruce, observando que el ion Na* atraviesa la membrana
de nafion 117 en todas las réplicas a excepcién de una (la réplica 2). En la Figura 19a se
muestran los valores del potencial de fuerza media (PMF) en las cuatro réplicas junto con
el promedio de moléculas de disolvente (agua) en su primera esfera de solvatacion (a 3

o

A).

Para la réplica niumero 2 se observé que el ion Na* atraviesa la membrana de nafidén
y llega al centro geométrico, a partir del centro geométrico se desplaza por el interior de
la membrana. El cambio en la trayectoria del ion Na* con respecto a los otros tres expe-
rimentos probablemente se debe al muestreo de Umbrella Sampling. En donde Umbrella
Sampling lleva al sistema de un estado de energia A a un estado de energia B, para
nuestros experimentos el cambio del estado de energia se realiza variando la distancia
del ion Na* en un A en cada paso del muestreo. Debido a esto pueden existir diferentes
estados de energia que cumplan con la condicién de desplazar al ion Na* es probable

gue durante un muestreo se lleve al sistema a estados de energia donde el ion Na* se

32



desplace dentro de la membrana.

En la Figura 19b se muestra el promedio de PMF para las cuatro réplicas. El valor maxi-
mo de energia es de 13.08 + 2.28 kcal/mol y corresponde a la distancia de 25.01 A. Se
determind la energia de activacién (E;) como la diferencia entre el maximo de PMF pro-
medio obtenido y el PMF al final de la simulacion; de tal forma que el cruce del ion Na* a
través de la membrana necesitara una energia de activacion de al menos 11.77 kcal/mol.
Al comparar la energia de activacion con el valor de kgT (la constante de Boltzmann
por la temperatura) se puede suponer que es poco probable que el ion Na* atraviese la

membrana de nafién 117 espontaneamente.
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Figura 19: Potencial de fuerza media del cruce para el ion Na* de las cuatro réplicas. a) Comparacion con
el nimero de moléculas de agua promedio en la primera esfera de solvatacion del ion Na* (morado=2.5
moléculas y amarillo=6 moléculas). b) Promedio del potencial de fuerza media y su desviacion estandar.

7.3.2. Cruce de una molécula de agua a través de la membrana

Los experimentos del cruce de la molécula de agua a través de la membrana se rea-
lizaron para cuatro réplicas y en todos los casos se observd que la molécula de agua
atravesé la membrana de nafién 117. La distancia en la que se registré el maximo PMF
fue de 25.01 A, con un PMF promedio de 12.01 kcal/mol + 2.03 kcal/mol (Figura 21b),
el cual es menor que el PMF del cruce del ion Na*. Por tanto, la energia requerida para
desplazar a la molécula de agua a través de la membrana de nafién 117 es menor que

en el caso del ion Na*.
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Figura 20: Representacion de la molécula de agua (verde) cruzando la membrana de nafién (naranja)
pasando por su centro geométrico (rojo) con una k de 8 kcal/mol A2,

En la Figura 21a se representa el niumero de moléculas de agua en la primera capa
de solvatacion (a 3.5 A) de la molécula de agua que atravesé la membrana de nafién.
De esta analisis se obtuvo que hay entre 5 y 7 moléculas de agua en la primera capa
de solvatacién una vez que se completd el cruce (a partir de 25 A), esto indica que la
molécula de agua se solvatd por completo una vez que atraves6 la membrana. El nimero
de moléculas de disolvente en la primera esfera de solvatacién del ion Na* fue similar al

obtenido en la primera capa de solvatacién de la molécula de agua.
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Figura 21: Potencial de fuerza media del cruce de la molécula de agua para las cuatro réplicas. a) Com-
paracién con el nimero promedio de moléculas de agua en la primera capa de solvatacion de la molécula
de agua (morado=2.5 moléculas a amarillo=7 moléculas). b) Promedio del potencial de fuerza media y su
desviacion estandar.
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La energia de activacion (E,) obtenida para el cruce de la molécula de agua fue de 11.79
kcal/mol. Esta E, es similar a la obtenida para el cruce del ion Na* y su proporciéon con
respecto a KzT también es similar, siendo de un orden de 103, lo que implica que el cru-
ce de una molécula de agua a través de la membrana también es poco probable en las

condiciones de la simulacién.

En estos experimentos se obtuvo que la membrana de nafion es estable a los cambios
de concentracion, debido a que mantiene su conformacién después de ser solvatada, y
gue en las condiciones de los experimentos de simulacion (T=300 Ky P= 1 bar) es poco
probable que los iones en disolucion y las moléculas de agua atraviesen la membrana de

nafion 117.

Ea
(kcal/mol)
Cruce del Na* a k=8 | 11.77
Cruce del H,O a k=8 | 11.79

Experimento

Tabla 2: Energias de activacion obtenidas para los cruces del ion Na*
y la molécula de agua.

7.4. Simulaciones con el campo de fuerza OPLS-AA

En esta seccidn se presentan los resultados de los experimentos 7 a 10 de la Ta-
bla 1, en donde se simul6 un polimero de nafion con el campo de fuerza OPLS-AA, con
diferentes modelos de moléculas de agua (TIP3P y SPC/E) y diferentes iones en diso-
lucién en cada experimento (H;O*, Na*, K* y Cs*). Los resultados fueron divididos con
respecto al modelo de la molécula de agua utilizado en cada experimento. Ademas se
especifican otras variables experimentales que incluimos en nuestras simulaciones. Para
llevar a cabo el andlisis de estos experimentos se calcularon los perfiles de las funciones
de distribucion radial (RDF) de las moléculas de agua y los iones presentes en la fase
acuosa alrededor del &tomo de azufre del grupo sulfonato. La RDF permite determinar la

distribucion de diferentes especies alrededor de un grupo especifico de atomos [39]:
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> S (0(1Xs = X;| = R))

RDFab(T) = N Nb s

(5)

en donde, N, y N, son el nimero de atomos a y b respectivamente, X; el atomo / del
grupo ay X; el &tomo j del grupo b. R es el radio de distancia del atomo b alrededor del

atomo a.

o 9

Figura 22: Representacién de las esferas de solvatacion del atomo de azufre en el grupo sulfonato del
polimero de nafién 117.

7.4.1. Simulaciones de una membrana de polimero de nafiéon con el modelo de la

molécula de agua TIP3P

En la Figura 23b se muestran las curvas obtenidas de la funcion de distribucidn radial
(RDF) de los atomos de oxigeno de la molécula de agua alrededor de los atomos de azu-
fre (S-Ow) con diferentes tipos de iones presentes en la disolucién. Se puede observar
gue existe una variacion en las alturas de los maximos de las distribuciones de las molé-
culas de agua en todos los casos de iones estudiados. En presencia de iones Na* (color
rojo) se observé que se formaron dos maximos en la RDF mientras que en los demas

iones solo se observo uno.

En la Figura 23a se representan los resultados de las RDF de los iones alrededor del
atomo de azufre (S-lon) y se observd que se obtuvieron dos maximos en todas las fun-
ciones. Esto indica que los diferentes iones en disolucion forman dos capas alrededor del

grupo sulfonato.
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4.0 4.0
—— A=S5-Hs0* —— A=S-Ow con Hs0*
3.5 —— R=S-Na* 3.5 —— R=S-Ow con Na*
N=S-K* N=S-Ow con K*

3.04 —— M=S5-Ow con Cs*
’ —— V=Ref 5-Ow con H;0*
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r(4) rA)
(@) Funcién de distribucion radial del azufre con los iones estu- (D) Funcién de distribucién radial del azufre con el oxigeno del
diados. agua.

Figura 23: Funciones de distribucién radial del experimento de dinamica molecular con el modelo de la
molécula de agua TIP3P y los iones H30*, Na*, K* y Cs* (experimento 7 Tabla 1), en verde se muestran
los resultados reportados en la referencia. [40]

Se compararon los resultados obtenidos de la RDF de S-Ow en presencia de iones H;O*
con los resultados obtenidos de otra investigacion de simulacién de dindmica molecular

del nafion 117 que se representan en la grafica de color verde [40].

Se observd, de forma cualitativa, que existe una ligera variacion en los perfiles de RDF
entre los experimentos realizados y los presentados en la referencia [40], y también una
considerable similitud entre las posiciones del primer maximo en las dos RDF (curva azul

contra verde en la Figura 23b). Es decir, la diferencia entre ambos métodos es baja.

7.4.2. Simulaciones de una membrana de polimero de nafiéon con el modelo de la

molécula de agua SPC/E

En la Figura 24b se representa la RDF de los atomos de oxigeno de las moléculas
de agua SPC/E alrededor del atomo de azufre en el nafion, variando los iones presentes
en los sistemas estudiados. Se observé que en el sistema con el ion H3O* se formé un
segundo maximo en la funcioén de distribucién radial. Por lo tanto, la variacién de la RDF
del S-Ow depende del tipo de iones en la disolucién y del modelo de la molécula de agua

empleado.
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Los resultados de la RDF S-Ow presentados en la Figura 24 dieron un maximo de la
funcion localizado en un radio de 3.98 A. Se observé que, el caso con menor desvia-
cién de la referencia es el sistema con el modelo de la molécula de agua TIP3P. Para
los experimentos con SPC/E no se observo un segundo maximo en la RDF de S-Ow a
diferencia de los casos con TIP3P. Estos resultados permiten identificar que el modelo de
la molécula de agua TIP3P da mejores resultados que el modelo SPC/E para representar

la interaccién del disolvente con el polimero.

4.0 4.0
—— A=S5-Hs0* —— A=S-Ow con Hs0*
3.5 —— R=S-Na* 3.5 —— R=S-Ow con Na*
N=S-K* N=S-Ow con K*

—— M=5-Ow con Cs*
—— V=Ref S-Ow con H;0*

—— M=S-Cs*

3.0 3.0

2.5 2.5
T 2.0 =20
()] (o)}
1.5 151
1.0 1.0
0.5 051
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r(4) r(A)
(@) Funcién de distribucion radial del azufre con los iones estu- (D) Funcién de distribucién radial del azufre con el oxigeno del
diados. agua.

Figura 24: Funciones de distribucion radial del experimento 8 de la Tabla 1, en verde estan marcados los
resultados de la referencia [40].

7.5. Analisis de la simulacion de cinco polimeros de nafién

Con base en los resultados previos se opto por utilizar el modelo de molécula de agua
TIP3P para crear un sistema de 5 polimeros de nafién 117, con la finalidad de estudiar los
coeficientes de difusion (D) de los iones H;O*, Na* y Li* (Exp. 9, Tabla 1). Los coeficientes
de difusion obtenidos se compararon con los resultados experimentales para el ion H;O*

[41], y para los iones Na* y Li* [35].

Los valores de D de cada ion se obtuvieron analizando los resultados obtenidos del Mean
Squared Displacement (MSD) para la distribucion de cada ion a lo largo del sistema (Fi-

gura 25). A partir de estos datos se calculé el valor de la D en un intervalo de tiempo de 1
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ns, en el que el MSD siguiese un comportamiento lineal (Ver Anexo Marco tedrico/Mean

Squared Displacement (MSD) y el coeficiente de difusion).

En la Tabla 3 se presentaron los resultados obtenidos de los coeficientes de difusion
de los iones en el sistema, se observo que el D del ion H3O* es el que tiene una mayor
similitud con los resultados experimentales reportados, y para los iones Na* y Li* se ob-

servo una diferencia mas grande.

La mayor similitud entre los coeficientes de difusién de la simulacion y los reportados
para el ion H3O* probablemente se deba a que los parametros usados para el H;O* fue-
ron optimizados para representar las interacciones del ion con el 4cido sulfurico, que es

similar al grupo sulfonato presente en el nafién 117 [42].

—— A=MSD-H;0*
| — R=MSD-Na*
N=MSD-Li*

—— A=MSD_1ns-H0*
—— R=MSD_Ins-Na*
N=MSD_1ns-Li*

2.54

2.04

1.5

MSD

1.0

0.51
10 4
i 0.0

0 20000 40000 60000 80000 100000 0 200 400 600 800 1000
Tiempo (ps) Tiempo (ps)

(a) MSD de los 100 ns de simulacién. (b) MSD del primer nanosegundo de simulacién.

Figura 25: MSD de las simulaciones del exp. 9 de la Tabla 1.

Experimento | Intervalo de medicion (ns) | D del ion (*10° cm?/s)
H;O* 1.25a2.25 0.12 (+/- 0.01)
Na* 1.00 a 2.00 0.07 (+/- 0.04)
L 3.10a4.10 0.07 (+/- 0.01)

Tabla 3: Difusidn de diferentes iones en la membrana de nafién
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8. Conclusiones

Se logr6 obtener un buen modelo para estudiar, por medio de simulaciones de dina-
mica molecular, la membrana de nafién 117. La metodologia empleada para construir la
membrana de nafion 117 en AMBER por medio de la evaporacion del disolvente di6é un
sistema estable con el paso del tiempo. La energia total de la membrana de nafion 117 y
la estructura general del sistema se mantuvieron estables a lo largo de las simulaciones

de dinamica molecular.

El modelo de membrana de nafién de nuestras simulaciones, también logro ser esta-
ble al cambio en el grado de solvatacion del polimero; cuando aumentamos el numero de
moléculas de agua por grupo sulfonato (\) de 15 a 85.5 no se observé un cambio en la

conformacién de la membrana de nafion 117.

Al utilizar técnicas de Umbrella Sampling para muestrear el cruce de un ion Na* y de
una molécula de agua a través de la membrana de nafidén, se logré determinar que en
la membrana de nafion 117 que construimos es poco probable que ocurra el cruce de
estas especies quimicas. La energia de activacion obtenida para el cruce del ion Na* fue
superior a la observada para la molécula de agua en las mismas condiciones, es decir,
la membrana de nafién formada presenta una permeabilidad ligeramente mayor al disol-

vente que a los iones Na*.

En los experimentos en los que se vario el modelo de la molécula de agua con el que
se solvatd a los polimeros de nafion se observo que existen diferencias apreciables en
las interacciones del polimero con el disolvente y con los iones presentes en la disolucién,

obteniendo una mejor representacion con el modelo de agua TIP3P.
Para los experimentos en los que se aument6 el numero de polimeros de nafion en el

sistema con el modelo de molécula de agua TIP3P se observé que el ion H;O* obtuvo

la menor desviacion de su coeficiente de difusidn en el sistema con respecto a la refe-
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rencia experimental [41], sin embargo, en el caso de los iones Na* y Li* hubo una mayor
diferencia con respecto a los datos obtenidos en la referencia experimental [35]. Estas
diferencias en los resultados obtenidos se deben a que los parametros utilizados para
simular el ion H3O* fueron optimizados para representar las interacciones del ion con un
sistema similar al grupo sulfonato del polimero de nafién en disolucién acuosa. Al existir
una gran similitud entre los coeficientes de difusion del ion H;O* de nuestro experimento
con la referencia experimental afirmamos que la representacién entre las interacciones

de las especies quimicas en el sistema es adecuada.
Con base en todos los resultados de este trabajo se concluy6é que la metodologia pre-

sentada permitié representar a una membrana del polimero de nafién 117 en diferentes

condiciones experimentales por medio de las técnicas computacionales empleadas.
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9. Estudios que se propone realizar en futuras investiga-

ciones

Con base en los resultados obtenidos de nuestra investigacion se podran realizar nue-
vos experimentos para estudiar la membrana de nafién. Uno de los més importantes es
el cruce del ion H;0O* a través de la membrana de nafién en AMBER. Este estudio no
se realiz6 en la tesis debido a que no se contaban con los parametros de simulacién del
ion H3O* para el campo de fuerza GAFF2, utilizado en AMBER. Un posible trabajo de
investigacion a futuro seria buscar implementar los parametros del ion H;O* en AMBER

y comparar sus resultados con trabajos experimentales previos.

Otro estudio que se podria realizar a futuro es la construccion de diferentes tipos de
polimeros de nafién y simular su auto-ensamblaje en una membrana. Esto es posible de-
bido a que la metodologia desarrollada en esta tesis permite construir cualquier polimero

de nafién y simularlo en AMBER.
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A. Marco tedrico

A.1. Campos de fuerza

Un campo de fuerza es un conjunto de parametros y ecuaciones que permiten apro-
ximar la energia potencial de un sistema. Los parametros y ecuaciones utilizados re-
presentan las interacciones de multiples &tomos y moléculas entre si, considerando las
interacciones inter e intramoleculares [43]. Los campos de fuerza se basan en medicio-
nes experimentales de diferentes grupos de moléculas [31], cada campo de fuerza utiliza
moléculas de referencia y enfoques distintos. A continuacién mencionaremos los campos

de fuerza utilizados en este trabajo.

A.1.1. GAFF2

General Amber Force Field generation 2 (GAFF2) es la segunda versiéon de un campo
de fuerza de AMBER que fue creado con la finalidad de representar sistemas de molé-
culas organicas, enfocado en el disefio de farmacos. La primera versién de GAFF fue
optimizada con un conjunto de compuestos organicos de diferentes grupos funcionales

[31]. En GAFF2 se agregaron arreglos y correcciones a los parametros de las moléculas.

A.1.2. OPLS-AA

Optimized Potentials for Liquid Simulations All Atoms (OPLS-AA) es un campo de
fuerza creado para estudiar péptidos, proteinas y también multiples compuestos organi-
cos usados como disolventes con diferentes grupos funcionales. Aunque las bases de
este campo de fuerza fueron desarrolladas en 1988 [44] se ha seguido utilizando y actua-

lizando por su utilidad en el estudio de proteinas y farmacos [45].
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A.2. Modelos de agua

Para las simulaciones de dinamica molecular se han desarrollado diferentes mode-
los de moléculas de agua para representar sistemas de agua liquida y de soluciones
acuosas. Entre los distintos modelos hay variaciones en los parametros de los enlaces

guimicos dentro de la molécula y las interacciones inter e intramoleculares.

A.2.1. TIP3P (transferable intermolecular potential with 3 points)

Este modelo de molécula de agua se basa en las propiedades fisicoquimicas del com-
puesto a condiciones estandar (1 atm y 298.15 K). Las interacciones intermoleculares de
las moléculas de agua se definen a partir de las cargas parciales de los tres atomos que
la conforman, el atomo de oxigeno y de los dos hidrégenos, sin considerar el impedimento

estérico de los pares de electrones del atomo de oxigeno [46].

A.2.2. SPC/E (extended simple point charge model)

Similar al modelo TIP3P, las cargas parciales de la molécula de agua estan situadas en
los atomos de oxigeno e hidrégeno. La diferencia entre los dos modelos es la aplicacién
de una correccién en la polarizacion promedio de los atomos, lo que afecta al calculo de

la funcidén de energia potencial [47].

A.3. Algoritmos de Dinamica Molecular

En la simulaciones de dindmica molecular que siguen un comportamiento clasico, los
atomos son definidos como un sistema de esferas rigidas cuyas interacciones intermo-
leculares son descritas por el potencial de Lennard-Jones, las energias de enlace y las
interacciones intramoleculares [48]. Las fuerzas de interaccion entre los atomos y las mo-
léculas se calculan a cada paso de simulacion por medio de algoritmos que describen
el movimiento de los atomos. Se han desarrollado diferentes tipos de algoritmos para di-
ferentes sistemas de simulacion de dinamica molecular, en este trabajo se utilizaron los

algoritmos de Verlet y de leap-frog.
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A.3.1. Algoritmo de Verlet

Este algoritmo integra numéricamente las ecuaciones de Newton a cada paso, se pue-

de aplicar unicamente conociendo las condiciones iniciales del sistema.

Las expresiones de velocidad y posicion de este algoritmo son:

Tt + At) = 5(t) + ?—ni[ﬁ(t) + F(t + At)] (6)
r(t + At) = 7(t) + T(t) At + ﬁ—jﬁ(t) (7)

Dénde 7, 7y F son los vectores de posicion, velocidad y fuerza, respectivamente. ¢ es el

tiempo del paso actual y At el paso de tiempo[11].

A.3.2. Algoritmo leap-frog

Este algoritmo es similar al algoritmo de Verlet, con la diferencia de que en éste se
define la velocidad como ¥(t — $At) [49-51]. En este algoritmo la velocidad y la posicién

se expresan de la siguiente manera:

Bt + %At) (- %At) + %ﬁ(t) (8)
F(t 4+ At) = 7(t) + v(t + %At)At 9)

A.4. Umbrella Sampling (US)

En una simulacién de dindmica molecular normal, el sistema tiende a estancarse en
minimos locales de energia, por lo que, hay estados que sélo se visitan con tiempos
de simulacion demasiado largos. Para conseguir que el sistema supere las barreras de
energia y llegue a ciertos estados de interés se han disefado diferentes metodologias
de muestreo. Particularmente, Umbrella Sampling (US) es una metodologia en la que se

emplea un potencial de sesgo para muestrear el sistema variando un cierto parametro de
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orden seleccionado. Utilizando US, se pueden estudiar estados de energia que general-
mente es poco probable observar en una simulaciéon de dinamica molecular normal [4,
52].

El muestreo consiste en llevar al sistema de un estado termodinamico inicial a uno fi-
nal que se diferencian por medio de una coordenada de reaccién £. La coordenada de
reaccion es un parametro continuo del sistema, en los experimentos presentados en este
trabajo la coordenada de reaccién es la posicién del ion Na* con respecto al centro geo-
métrico de la membrana de nafidn [3]. Para llevar a cabo el muestreo se genera un cierto
numero de ventanas, cada una a un cierto valor del parametro de orden. El potencial de
sesgo de cada ventana w;, que se emplea para desplazar la coordenada de reaccién &,
en general es un potencial armoénico con constante armonica k y posicién de equilibrio

gfef (diferente para cada ventana), como se expresa en la siguiente ecuacién [3, 53]:

_ k(E—gTy

wz(ﬁ) 9

(10)

Una vez se define w;(&) se calcula el potencial de fuerza media (PMF). EI PMF es una
aproximacion de la energia libre del proceso en funcién de la coordenada de reaccién. El

calculo de la energia libre para un ensamble candnico esta dado por [3]:
Ai(€) = —ksTIn[P(€)] = —kaTIn[P " (€)] — wi(€) + f: (1)

fi = kT (exp[=Fuwi(§)]) (12)

Donde A;(¢) es el potencial de fuerza media (PMF) de cada ventana i. kg es la constan-
te de Boltzmann, T" es la temperatura y f; es una constante aditiva. P;(¢) es la funcion
de distribucién de probabilidad del sistema sin el sesgo donde la variable es la coorde-
nada de reaccion para para una ventana i y P **“°(¢) es la funcion de distribucién de

probabilidad del sistema con el sesgo para una ventana i [3, 53].
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Si la presién, en lugar del volumen, se mantiene constante, se obtiene a la energia
libore de Gibbs (generalmente denominada como G). Aparte del cambio en el ensamble,

los formalismos y derivaciones son equivalentes tanto para A como para G [3].

El método de Umbrella Sampling calcula el PMF en funcion de la variacion de la coorde-
nada de reaccion para cada ventana del muestreo. Para obtener el perfil del potencial de
fuerza media de un proceso en funcidén de la coordenada de reaccién (A(¢)) se utilizé el
método de WHAM.

A.4.1. Weighted Histogram Analysis Method (WHAM)

El método de analisis de histograma ponderado (WHAM) combina las ventanas y co-
rrige el sesgo [54]. De este método se obtiene la funcidén de distribucion de probabilidad

del sistema sin el sesgo para todas las ventanas de la simulacién.

ventana

PE)= Y nm(&P(© (13)
Donde pi(£) es un peso (estadistico) que reduce el error estadistico de la distribucion [3].
Debido a que la funcion de distribucién de probabilidad sin el sesgo depende de p;(¢),
esta debe resolverse en cada ventana del muestreo para determinar P(¢) [3, 53]. Con el

calculo de P(¢) se calcula el PMF sustituyendo P;(¢) por P(¢£) en la Ecuacion 11.

A.5. Mean Squared Displacement (MSD) y el coeficiente de difusion

El célculo del Mean Squared Displacement (MSD) se emplea para determinar la des-
viacién de los atomos o moléculas de un sistema con respecto a una posicion de referen-
cia [55].

MSD = (1,(1) — X, (o)) = Za=t 0 = O (1)
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Donde N es el numero total de atomos o moléculas estudiados, X;(¢) y X;(0) son las
posiciones del atomo o molécula ¢ a un tiempo t y en el tiempo de referencia respecti-
vamente. El coeficiente de difusién de un grupo de a&tomos o moléculas especificos a lo

largo de la simulacion se obtiene de la siguiente ecuacion [49]:
6Dt = lim (||.X;(t) — X;(0)|[*) (15)
—00

Donde D es el coeficiente de difusién del grupo de atomos o moléculas estudiados a lo

largo del sistema.

Siguiendo la Ecuacién 15 se calcula el D para un sistema a tiempo infinito. Sin embargo,
para una simulacién de dinamica molecular se debe aplicar una aproximacién a un tiempo
finito debido a que en la simulaciéon no se cumple con el limite t — oo. La aproximacion
se calcula con la siguiente ecuacion [56]:

(I1Xi(t) = X3 (0)[]*)
2nt

D =

(16)

Donde n es el numero de dimensiones en las que se considera el desplazamiento de
los atomos y moléculas, en nuestros calculos n=3. Para los calculos del MSD y del D es
posible considerar a cualquier posicién anterior a X;(t) como la posicion de referencia. Por
tanto, para definir al coeficiente de difusion en una simulacion se debe emplear el intervalo
de tiempo donde los valores de MSD siguen un comportamiento lineal debido a que en

este intervalo de tiempo la difusion de las particulas se mantiene constante [57-59].
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B. Cruce del ion Na* y de la molécula de agua

En esta seccidn se presentan las repeticiones de los experimentos de cruce del ion
Na* y de la molécula de agua a través de la membrana de nafion 117 diluida. El cruce
se realiz6 empleando la técnica de Umbrella Sampling. Se desplaz6 al ion Na* y a la
molécula de agua del seno de la disolucion (A) al centro geométrico de la membrana de

nafion (B) y, posteriormente, al seno de la disolucién al otro lado del sistema (C) como se

observa en las Figuras 26 a 29.
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Figura 26: Representacion del ion Na+ (verde) cruzando la membrana de nafion (naranja) pasando por su
centro geométrico (rojo) con una k de 8 kcal/mol A2.
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Figura 27: Representacién del ion Na+ (verde) cruzando la membrana de nafién (naranja) pasando por su
centro geométrico (rojo) con una k de 8 kcal/mol A2.
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Figura 28: Representacion de la molécula de agua (verde) cruzando la membrana de nafién (naranja)
pasando por su centro geométrico (rojo) con una k de 8 kcal/mol A2,

(a) Réplica 3. (b) Réplica 4.

Figura 29: Representacion de la molécula de agua (verde) cruzando la membrana de nafién (naranja)
pasando por su centro geométrico (rojo) con una k de 8 kcal/mol A2,
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C. Parametros de las moléculas utilizadas

C.1.

En esta seccidn se presentan los parametros del ion H3O* utilizados para las simu-
laciones de un polimero de nafién con el campo de fuerza OPLS-AA. Se utilizaron los
parametros del ion H3O* obtenidos en GROMACS Unicamente modificando las cargas
parciales de los atomos y las constantes de la ecuacién de Lennard-Jones (e y o) con

base en los datos reportados en la referencia [42]. Estas simulaciones se realizaron utili-

zando la versién de GROMACS 5.0.7.

Un polimero de nafion: Parametros del ion hidronio en OPLS-
AA

Energia de | « cte. de fuer-
Enlace H-O (nm) | enlace (kJ/mol Angglo HO-H |2 armonica
nm?) (grados) (kd/mol rad?)
0.0973 471540 106.49 353.13

Tabla 4: Parametros utilizados para el ion hidronio en OPLS-AA con un polimero de nafion.

Masa

molar

Atomo (g/mol) Carga parcial | ¢ (nm) e (kd/mol)
O | 15.99940 -0.248 0.316557 0.650194
H [1.00800 0.416 0.00000 0.00000

Tabla 5: Parametros de los atomos utilizados para el ion hidronio en OPLS-AA con un

polimero de nafién.
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C.2. Cinco polimeros de nafién: Parametros del ion hidronio en OPLS-
AA

En esta seccidén se presentan los parametros del ion H3O* utilizados para las simu-
laciones de cinco polimero de nafion con el campo de fuerza OPLS-AA. Los parametros
del ion H3O* utilizados para estas simulaciones se obtuvieron de la referencia [42]. Sin
embargo, fueron modificados dos de sus parametros debido a que en la referencia no se
especificd la energia del enlace H-O. Se consider6 mantener la energia y distancia de
enlace parametrizadas por GROMACS con el campo de fuerza OPLS-AA. La version de

GROMACS que se empled en estos experimentos fue la 2018.1.

Energia de | « cte. de fuer-
Enlace H-O (nm) | enlace (kJ/mol Angglo HO-H |2 armonica
nm2) (grados) (kJ/mol rac?)
0.09450 462750.4 111.600 383.000

Tabla 6: Parametros de enlace utilizados para el ion hidronio en OPLS-AA con cinco
polimeros de nafion.

‘ Masa molar .

Atomo (g/mol) Carga parcial o (nm) e (kd/mol)
O 15.99940 -0.248 0.316557 0.650194
H 1.00800 0.416 0.00000 0.00000

Tabla 7: Parametros de los atomos utilizados para el ion hidronio en OPLS-AA con cinco
polimero de nafién.
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