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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1. Motivacion.

Con el proposito de disminuir el impacto en el ambiente ocasionado por las
actividades humanas, se ha incrementado de forma considerable el estudio de
materiales porosos que se utilizan ampliamente en el campo de la adsorcidén debido
a que pueden retener contaminantes tanto en agua como en aire. Por otra parte,
son cada vez mayores los esfuerzos encaminados al desarrollo de tecnologias de
captura de CO2 que permitan mitigar su impacto al ambiente. En tal sentido, el uso

de sélidos porosos es una buena alternativa para la adsorcion de este gas.

1.2. Hipotesis.

Se determinara la efectividad de una superficie de grafito modificada con un
surfactante anionico en el proceso de adsorcion de COg, la cual tendrd una mayor

capacidad adsortiva.

1.3. Objetivos.

» Estudiar el proceso de adsorcién de diéxido de carbono en una superficie de
grafito en dos escenarios diferentes: una superficie sin modificar y una
superficie modificada con un surfactante aniénico.

» Estudiar las interacciones que se llevan a cabo entre el CO: y el surfactante
utilizado para favorecer o desfavorecer la adsorcion.

» Determinar la eficacia del modelo empleado para la retencién de moléculas

de CO2y su utilidad como aplicacion en la problematica del cambio climéatico.



1.4. Resumen.

En 1992, la preocupacion de la comunidad internacional por el cambio climatico dio
lugar a la creacién de la Convencidén Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climético (CMCC). El objetivo fundamental de la Convencién es la “estabilizacion
de las concentraciones de gases de efecto invernadero en la atmdésfera a un nivel
que impida una interferencia antropégena peligrosa en el sistema climatico”. Desde
esa perspectiva, el contexto en que se basa el presente trabajo es el de disminuir
las emisiones de COz2, de conformidad con la meta internacional de estabilizar las

concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero.

La mayor parte de los escenarios del uso de energia mundial prevé un
aumento sustancial de las emisiones de CO: a lo largo de este siglo, como se ha
dado en los ultimos afios (figura 1.1), si no se adoptan medidas especificas para
mitigar el cambio climético. Asimismo, sugieren que el suministro de energia
primaria seguira estando dominado por los combustibles fosiles al menos hasta

mediados de siglo [1,2].
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Los problemas ambientales causados por la emisién excesiva de CO2 son en la
actualidad un reto para la comunidad cientifica que busca idear la tecnologia
necesaria para reducir o acabar con la emision de este gas contaminante. Una de
las corrientes de estudio consiste en reducir las concentraciones ya presentes; en

este sentido existen un gran nimero de materiales con potencial capacidad de



captura. En tiempos recientes, diferentes materiales adsorbentes como grafito,
zeolitas y algunas variedades de diéxido de silicio son usados para retener dioxido
de carbono.

Para mejorar el proceso de adsorcidn en estos materiales se ha tomado como
modelo modificar superficies sdélidas por medio de surfactantes, ya que el método
de adsorcion en superficies modificadas con estas moléculas ha demostrado ser

una opcion viable para la remocion de contaminantes organicos [3].

Con el desarrollo de las computadoras ha surgido una nueva herramienta en la
ciencia para estudiar los fenomenos de la naturaleza, la cual ha influido en el
desarrollo de las areas tradicionales del conocimiento: las simulaciones

computacionales.

Una caracteristica importante de las simulaciones por computadora es que
hacen posible estudiar sistemas en condiciones extremas de temperatura y presion
que de otra forma no seria posible estudiar. Permiten analizar algunos detalles muy
sutiles de la estructura y movimiento molecular, por ejemplo en catalisis
heterogénea, conduccién de iones o accion de enzimas, los cuales son muy dificiles

de monitorear experimentalmente.

En este contexto, las simulaciones sirven entre otras cosas para probar teorias
y reinterpretar resultados experimentales, ademas, los resultados que se originan
de una simulacién pueden ser comparados con los resultados que son producto de

la experimentacion real.

Es por ello que en este trabajo se busca construir un modelo computacional
basado en dinAmica molecular que ayude a reproducir el proceso de adsorcién de
didxido de carbono en superficies modificadas, con el cual se verificara la eficacia

de este modelo.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO.

2.1. Adsorcién sobre superficies sélidas

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se
concentra sobre la superficie de otra fase, generalmente sdlida, por ello se
considera un fenémeno superficial. La sustancia que se concentra en la superficie

0 se adsorbe se llama adsorbato y la fase donde se adsorbe se llama adsorbente
[4].

Podemos distinguir dos comportamientos limite de adsorcion: fisisorcion y

guimisorcion, aunque es frecuente observar comportamientos intermedios.

Adsorcion fisica o fisisorcion es el fendmeno en el cual las moléculas de gas se
mantienen unidas a la superficie del sélido por medio de fuerzas de van der Waals
(interacciones dipolares, interacciones de dispersion y/o induccién). Las

caracteristicas propias de la fisisorcion son:

)] Es una interaccion débil.

i) Es un proceso exotérmico (las fuerzas de van der Waals son atractivas),
en el que la energia liberada, AHads, aproximadamente 20-40 kJ/mol, son
semejantes a las entalpias de condensacion de la sustancia adsorbida
[5].

iii) La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es
insuficiente para romper el enlace aunque su geometria puede estar
distorsionada.

iv) La fisisorcion es un proceso no especifico, ya que no existe una
selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente y las fuerzas que
intervienen en la interaccion adsorbato-adsorbente son débiles, del orden
de 100 veces menor que un enlace quimico, por lo que las uniones
adsorbato-adsorbente no estan direccionadas. En general, los gases

muy polarizables son adsorbidos mas facilmente porque se puede inducir



Vi)

la creacion de una molécula polar que puede atraerse
electrostaticamente.

Debido a estas fuerzas, el fendbmeno de fisisorcion es facilmente
reversible y se lleva a cabo de forma natural, es decir, hay adsorcion y
desorcion durante el proceso de adsorcidon fisica. Analogamente, la
fisisorcion es muy dependiente de la temperatura, ya que ésta produce
un decremento de las fuerzas intermoleculares y en consecuencia ocurre
una mayor desorcion.

La fisisorcién se produce en multicapas (figura 2.1). Sobre una capa de
gas fisisorbida puede adsorberse otra. La AHads para la primera capa
viene determinada por las fuerzas entre adsorbente y adsorbato,
mientras que la AHags para las capas siguientes depende de las
interacciones adsorbato-adsorbato y por tanto es similar a la entalpia de

condensacion [4].

4° capa

2° capa %
N\

adsorbato

adsorbente

Figura 2.1. Fisisorcién en multicapas. [4]

La adsorcion quimica o quimisorcién implica moléculas de gas unidas a la

superficie soélida formando un enlace quimico fuerte y cuyas caracteristicas son:

)

Se trata de una interaccion mas fuerte que la fisisorcion, generalmente
enlaces quimicos de tipo covalente.

Las entalpias de quimisorcién son mucho mayores que las de fisisorcion
y del orden de las que se liberan en la formacion de enlaces quimicos,
AHags = (100 - 500) kJ/mol. Si en la quimisorcion se produce formacion y
ruptura de enlaces se podrian esperar valores de AHads tanto positivos

como negativos al igual que en las reacciones quimicas ordinarias. Sin



embargo, la quimisorcion es exotérmica normalmente, la razon es que un
proceso espontaneo requiere AG < 0 y dado que la libertad de traslacion
del adsorbato se reduce AS < 0 y necesariamente AH < 0. Puede haber
excepciones si el adsorbato se disocia o tiene una elevada movilidad
sobre la superficie [5].

i) La quimisorcion es especifica, ya que las moléculas de adsorbato forman
enlaces quimicos en determinadas localizaciones de la superficie del
adsorbente, también llamadas sitios activos, por lo que la unidn
adsorbato-adsorbente esta direccionada.

iv) Dado que implica la formacion de un enlace entre adsorbato y el
adsorbente, el proceso se detiene tras la formacion de una monocapa
sobre la superficie. Aunque soélo una capa puede estar quimisorbida
puede producirse adsorcion fisica de nuevas capas de adsorbato sobre
la primera.

V) En general, la quimisorcién implica la ruptura y formacién de enlaces, por
lo que la molécula quimisorbida no mantiene la misma estructura

electronica que en fase gaseosa [4].

2.1.1. Grafito

El grafito es la forma alotropica méas estable del carbono. Segun el estudio realizado
por Ergun [6], los atomos de carbono en el grafito estan colocados en laminas de
forma que cada atomo esta rodeado de otros tres a una distancia de 0.142 nm.
Como se observa en la figura 2.2, las laminas estén situadas paralelamente en el
cristal, siendo la distancia entre ellas de 0.335 nm, demasiado grande como para
gue pueda existir un verdadero enlace quimico; es decir, dichas laminas estan

unidas por fuerzas mucho mas débiles.



Figura 2.2. Estructura atdbmica de un cristal perfecto de grafito. [6]

La distancia que corresponde a un enlace sencillo carbono-carbono es de 0.154
nm, mientras que la que corresponde a un doble enlace es de 0.133 nm; por lo
tanto, la distancia entre atomos de carbono en las laminas de grafito es intermedia
(0.142 nm) muy parecida a la encontrada en la molécula de benceno, ya que existe

un caracter parcial de doble enlace.

El &omo de carbono tiene seis electrones en su estado fundamental con una
configuracion electrénica 1s? 2s? 2p?, siendo posible que adquiera una hibridacion
sp?. Los atomos de carbono con esta hibridacién se unen a los otros atomos de
carbono en un plano con angulos de 120°, dando lugar a la forma hexagonal de los
anillos que constituyen una lamina. Al tener una hibridacién sp? cada atomo de
carbono posee un orbital atdmico tipo p perpendicular al plano de la lamina y cuyo
traslapamiento con otro orbital p forma un orbital molecular T con dos electrones
alojados en su interior (figura 2.3a). Estos orbitales moleculares se encuentran
deslocalizados por toda la capa y se extienden completamente en todo el plano,
con lo que los electrones tienen libertad de movimiento de un orbital a otro (figura
2.3b).



Como los electrones se mueven libremente, el grafito es un buen conductor de
electricidad en direccion de los planos de los atomos de carbono. La dureza del
grafito se debe a los enlaces covalentes; sin embargo, como las capas se
mantienen unidas por fuerzas débiles de van der Waals, se pueden deslizar entre
si. Por esta razon, el grafito es untuoso al tacto, y esta propiedad lo hace atil como
lubricante. También se utiliza en los I4pices, en las cintas de impresoras para
computadoras y en maquinas de escribir [7].

\0 00 N

Q Ve &9
DRI
HX %@ 0

(a) (b)

Figura 2.3a. Hibridacion sp? de los Figura 2.3b. Traslapamiento de los
atomos de carbono, se observan los orbitales p perpendiculares a la placa de
orbitales tipo p perpendiculares a la grafito, donde los electrones se mueven
superficie de grafito. [6] libremente. [6]

2.2. Moléculas surfactantes

La palabra surfactante es un término que proviene de “surface active agent”
(agente activo de superficie). Estas moléculas son sustancias que presentan
actividad en la superficie, reduciendo la tension superficial del liquido en el que se

encuentran o bien la tension superficial de la intercara si hubiera otra fase presente.

Para que una sustancia sea un surfactante se requiere que contenga dos grupos
en su estructura: un grupo polar o hidréfilo (que tiene afinidad por el agua) y otro no
polar o hidréfobo (que es repelido por el agua). De acuerdo a sus propiedades

fisicoquimicas se clasifican en 4 grupos:



Anionicos: son aquellos que se ionizan en disolucion y donde el grupo
hidréfobo queda cargado negativamente. Se caracterizan por la
existencia en su molécula de cationes organicos o inorganicos (Na*, K,
Ca?*, Ba?*, Mg?*, NH**, etc.) y una parte hidrofébica correspondiente a la
fraccion organica (cadena alquilica lineal o ramificada entre 10 y 14
atomos de carbono) unida a un grupo polar que generalmente son los
grupos aniénicos COO-, SO4%, PO4%, etcétera. Son de importancia por
su empleo en la formulacibn de detergentes de uso doméstico e
industrial. Son del tipo sulfonato, sulfato, fosfato, entre otros.

Cationicos: compuestos de por lo menos una cadena de 8 a 25 atomos
de carbono, derivados de &cidos grasos o de un derivado petroquimico
con un nitrégeno cargado positivamente que para mantener la
neutralidad eléctrica esta asociado a un anion que suele ser CI, Br, OH"
, SO4?%, etcétera. La mayoria estan constituidos por una cadena larga de
sales de amonio cuaternarias o sales de alquilaminas. La cadena larga
de carbonos es el grupo hidrofébico y el grupo hidrofilo pequefio y
altamente ionizado generalmente lo constituye un grupo amonio
cuaternario; existen diferentes tipos: derivados de imidazolina, éxidos de
amina y sales de aminas que en disolucion acuosa se ionizan, quedando
el grupo hidréfobo cargado positivamente. Son importantes en la industria
por su eficiencia bactericida y germicida.

No idnicos: son surfactantes que no se ionizan en disolucion, por lo cual
tienen la ventaja de que son estables en la mayoria de los productos
guimicos en las concentraciones usuales de empleo. Al no ionizarse en
agua, no forman sales con los iones metélicos y son igualmente efectivos
en agua blanda o dura. Su naturaleza quimica los hace compatibles con
otros surfactantes cationicos, anionicos y coloides cargados. Por otra
parte, sus caracteristicas los hacen altamente valiosos como materias
primas para la formulacién de diversos productos para la industria de la
agricultura, curtido, latex, textiles, pinturas y limpiadores. El grupo

hidrofobico esta formado por una cadena larga que tiene grupos



débilmente solubilizantes (hidrofilicos), por ejemplo enlaces etéreos y
grupos hidroxilo. La repeticion de estas unidades tiene el mismo efecto
que un hidrdfilo fuerte salvo que no hay ionizacién. Algunos tipos de
surfactantes no io6nicos son: alcoholes grasos polioxietilenados, acidos
grasos polioxietilenados y derivados de sorbitan.

4. Anfotéricos: estos compuestos presentan en su molécula grupos
anionicos y catiénicos. Formados por una cadena grasa (grupo no polar),
y como parte polar, por lo general, un grupo carboxilato y un grupo
amonio cuaternario. Son productos estables en sistemas acidos y
alcalinos, primordiales en el area cosmética por su buena tolerancia
cutanea y en la formulacion de limpiadores alcalinos e inhibidores de
corrosion. La carga eléctrica de la parte hidrofilica cambia en funcion del
pH del medio, mostrando una estructura zwitteridnica a un pH intermedio.
Las betainas son comunmente clasificadas como surfactantes

anfotéricos.

En general, las propiedades y comportamiento de los surfactantes se deben al
caracter dual de sus moléculas: grupos hidréfilos como: acidos, ésteres, amidas,
aminas, éteres, alcoholes, etcétera y grupos hidr6fobos como cadenas alquilicas
lineales de 8 a 18 carbonos derivados de acidos grasos o unidas a nudcleos
aromaticos; es asi como el antagonismo entre las dos secciones y su equilibrio es

la que da al compuesto sus propiedades activas de superficie [8, 9,10].

2.2.1. Dodecil Sulfato de Sodio (SDS)

El SDS, también conocido como lauril sulfato de sodio (SLS), es un tipo de
surfactante aniénico cuya formula molecular es C12H25S04Na, la cual se representa
en la figura 2.4. Tiene un punto de fusién de 479 K y una densidad de 1.01 g/cm? a

condiciones estandar (25°C y 1 atm), su masa molar es de 288.38 g/mol [11].

3P
/\/\/\/\/\/\O/ \O— N a+

Figura 2.4. Esquema molecular del SDS.
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Es parte de los compuestos conocidos como alquilsulfatos, ya que presenta una
cadena hidrocarbonada y un radical sulfonado que le da las caracteristicas de
anfifilicidad requeridas en un detergente, formado por una parte polar y una parte
no polar; la parte no polar es el grupo alquilo constituido por la cadena
hidrocarbonada, el grupo polar es el anién sulfato SO4> que, para mantener la

neutralidad eléctrica, esta asociado a un catiéon Na*.

Es un producto derivado de los aceites de coco y de palma, lo cual lo hace muy
barato. Se utiliza principalmente en productos de limpieza de motores, limpiadores
de pisos y jabones para autos, también se encuentra en algunas pastas de dientes
y en diversos jabones para bafio por sus propiedades espumantes. El SDS provoca

aftas y dermatitis si se expone a la piel [12].

Es el surfactante aniénico mas estudiado. Se han realizado estudios tedricos de
la interaccion de esta molécula con diferentes interfases liquido/vapor y
sélido/liquido [13,14].

Los parametros intermoleculares e intramoleculares utilizados en este trabajo
se encuentran reportados en la literatura por Schweighofer y colaboradores [15] y

se anexan en el apéndice A y en el apéndice B, respectivamente.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA.

3.1. Simulacién computacional

La simulacién computacional es una herramienta complementaria que, haciendo
uso intensivo de las computadoras, se utliza para simular y estudiar el
comportamiento de sistemas complejos mediante la resolucion numeérica de las
ecuaciones involucradas en un modelo tedrico. La aplicacion de esta técnica nos
puede proporcionar informacion relevante acerca del comportamiento dinamico de

dichos sistemas.

Por medio de un buen modelo computacional se pueden reproducir
experimentos de laboratorio y probar modelos tedricos existentes, ademas de que,
al variar libremente sus parametros, se obtendrian resultados imposibles de

alcanzar experimentalmente.

Una caracteristica clave de los modelos computacionales actuales es que son
capaces de estudiar un sistema fisico, quimico o bioldgico en mdultiples niveles,
incluyendo procesos moleculares, asi como las interacciones entre proteinas y

cémo dichas interacciones producen cambios a nivel microscopico [16,17].

CR——,

Figura 3.1. Simulacion computacional: una herramienta novedosa. [17]
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3.1.1. Dindmica molecular

La dinamica molecular (MD, Molecular Dynamics) es un tipo de simulacion
molecular computacional que permite analizar el comportamiento o evolucion de un
sistema (fisico, quimico o biologico) a través del tiempo, calculando las fuerzas
entre los atomos que lo conforman mediante las ecuaciones de movimiento de
Newton:

Donde i=1..N,M es la masa de la i-ésima particula, F es la fuerza total

- - 2 .- 7 - . 7
ejercida y a_gi es la aceleracién que experimenta dicha particula.
ot

Por lo tanto, la fuerza que se ejerce sobre cada particula sometida a un potencial

V =V(r,1,..,I,)es:

Operacionalmente, es un método para generar las trayectorias de un sistema
compuesto de N particulas por resolucion simultanea de las ecuaciones 3.1y 3.2,
con especificaciones de un potencial de interaccion interatdbmico de condiciones
iniciales y de frontera adecuadas. MD es un método de modelado y simulacion a
nivel atomistico cuando las particulas en cuestién son los atomos que constituyen

el material o sistema de estudio [18,19].

Por medio de MD, se pueden calcular diferentes propiedades fisicoquimicas del
sistema como la energia libre, entropia, solubilidad, viscosidad, presién,
temperaturas de cambio de fase, y en sistemas bioldgicos, permite medir la fuerza
de interaccion entre posibles farmacos y sus dianas biomoleculares o receptores, e
incluso, describir el comportamiento de una proteina y moléculas complejas bajo
ciertas condiciones, por mencionar algunas de sus capacidades. Si bien, las

ecuaciones del movimiento no describen el sistema a nivel cuantico (lo cual
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requeriria una capacidad de calculo extremadamente grande), este tipo de estudios
han mostrado buena correlacion con resultados experimentales, y se pueden
realizar con equipos de cOmputo ciertamente convencionales, pero que cumplan

ciertas especificaciones técnicas [19,20].
3.1.2. Algoritmos de integracién

Existen varios métodos para la resolucion de las ecuaciones 3.1 y 3.2, entre los
mas comunes utilizados en MD se encuentran los basados en diferencias finitas,
tal es el caso del algoritmo de Verlet y su modificacibn conocida como algoritmo
salto de rana (leap-frog).

3.1.2.1. Algoritmo de Verlet

El algoritmo de Verlet fue propuesto por Loup Verlet en 1967 [21], consiste en

calcular las posiciones y las velocidades por medio del desarrollo en series de

Taylor alrededor de la posicién 1 (t) en los tiempos t+At y t—At:
r(t+At)=r (t)+y, (t)At+%ai (Hat®+o(at"y Ec. (3.3)

r(t—At)=r,(t)-v, (t)At+%ai (A +O(At") oo Ec. (3.4)

Donde At es el tiempo de integracion (time-step), el cual es un intervalo de

tiempo menor que el tiempo que le toma a una particula recorrer una distancia igual

a su propio diametro, & (t)es la aceleracién de la particula y se calcula utilizando

la masa M. de la particula y la fuerza F; O(At") es el error de truncamiento y

depende del tamafio del tiempo de integracion, por la tanto implica que un At

pequeno no permite que los errores se amplifiquen.

Al sumar las ecuaciones 3.3 y 3.4 y reordenando términos se obtiene una

expresion para la posicion al tiempo t+At :

n(t+At)=2r (t)+a (At —r (t-At) oo Ec. (3.5)
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La ecuacion 3.5 no depende de la velocidad, pero se puede obtener la posicion
de la particula a un tiempo t+At si se conoce la fuerza ejercida sobre dicha

particula.

Consecuentemente, al restar las ecuaciones 3.3 y 3.4 y reordenando la nueva

ecuacion se obtiene una expresion para la velocidad en términos de las posiciones:

t+At)-r (t-At)
20t

a
I
vi(t)=
Con la ecuacion 3.6 se calcula la energia cinética del sistema y en consecuencia
la energia total del sistema.

Las ecuaciones anteriormente descritas se resuelven para cada una de las
particulas que componen el sistema, moviendo todas estas particulas de un tiempo

t auntiempo t+At, repitiendo el proceso hasta que el sistema alcance el equilibrio.
3.1.2.2. Algoritmo salto de rana

El algoritmo salto de rana representa una mejora al algoritmo de Verlet [22], se
comienza reescribiendo la ecuacion de Verlet (ecuacion 3.3) sin el error de

truncamiento:

(e A=)+ )+ a0t o Ec. (37)

At
Donde el término v, (t)jL%ai (t)At corresponde a V, (t+?j, llegando a la

ecuacion 3.8:

ﬁﬁ+¢ﬂ):nﬂ)+w(t+%§jAt ............ Ec. (3.8)

. . . . A
Posteriormente, se obtiene la ecuacion 3.9 a partir del desarrollo de V, (t+?j:



Los datos de entrada son la posicion K (t) y la aceleracion & (t) junto con la

. . . _ At .
velocidad correspondiente a un medio paso —% (mid-step), V, (t—?j. La ecuacion
3.9 es implementada primero y de este modo se obtiene el valor para el siguiente

. At .
medio paso V, t+? . Durante este paso las velocidades pueden ser calculadas

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

v (t) :%[Vi (H%Jw (t_%ﬂ .......... Ec. (3.10)

Esta ecuacidn es necesaria para que la energia pueda ser calculada a un tiempo
t, ademas de cualquier otra cantidad que requiera posiciones y velocidades en el

mismo instante.

La ecuacion 3.10 se implementa en la ecuacion 3.8 que proporciona las nuevas

posiciones, repitiéndose el proceso hasta alcanzar el equilibrio del sistema.

3.1.3. Parametros de simulacion

Para llevar a cabo una simulacion tipica de dinAmica molecular debemos considerar
algunos parametros importantes para reproducir eficazmente el modelo a estudiar,
algunos de ellos, como los algoritmos de integracién, ya se mencionaron

anteriormente.
3.1.3.1. Condiciones iniciales

Para comenzar una simulacion molecular es importante establecer qué
propiedades se desean estudiar y elegir adecuadamente el nimero de particulas
gue estaran presentes en dicha simulacion, asi como también el ensamble donde

se realizara, los parametros a utilizar, el potencial de interaccion, etcétera.

Inicialmente se deben asignar posiciones y velocidades a la N particulas del

sistema. Si se desea simular un gas, una estrategia comun para seleccionar las
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posiciones es considerar un arreglo aleatorio, consecutivamente a una temperatura,
presion y densidad caracteristica de la fase gaseosa el arreglo se modificara. Las
velocidades asignadas a cada particula se seleccionan mediante una distribucion

de Maxwell-Boltzmann a la temperatura deseada (ecuacion 3.11) [23].

p(v,)= M exp v Ec. (3.11
i 27k, T KT ) Tt c. (3.11)

La ecuacion 3.11 es la probabilidad de que una particula i con masa M

tenga una velocidad V; a una temperatura T , kg es la constante de Boltzmann.

Se puede partir desde una velocidad cero o bien partir de dicha ecuacion.
3.1.3.2. Condiciones periédicas de frontera

Considerando que el sistema a estudiar esta contenido en una celda de simulacién,
se debe tomar en cuenta que el comportamiento que presentaran las particulas en
las paredes de dicha celda sera distinto al comportamiento de las particulas en
bulto, por lo que es necesario implementar condiciones periddicas de frontera para
evitar estos efectos de superficie, lo cual consiste en replicar el arreglo original en

todas las direcciones para formar una red infinita.

Durante el transcurso de la simulacién, si una particula de la celda original se
mueve, las particulas de las celdas imagen se moveran de la misma forma, por lo
que si una particula sale de la celda original su particula imagen entrara por el lado
opuesto, como se observa en la figura 3.2a. De esta forma se conserva el nimero

total de particulas que se encuentran en la celda original [19,24].

En algunos casos, como en el estudio de adsorcion que se llevé a cabo, no es
apropiado emplear condiciones periddicas de frontera en el eje de coordenadas z,
ya que, al tener una superficie paralela al plano xy y ademas ubicada en z = 0, las
moléculas en la region por encima de la superficie tienden a interactuar con la parte
inferior de dicha superficie, por lo que es necesario implementar un potencial en
z = L para que cualquier molécula de adsorbato invierta su velocidad si alcanza el

plano a la altura L, este potencial adquiere la misma periodicidad que la celda de
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simulacion (figura 3.2b). Si L es suficientemente grande, este limite reflector no

influird en el comportamiento de las moléculas.
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Figura 3.2a. Condiciones periédicas de frontera. Si una particula sale de la celda original su

particula imagen entrara por el lado opuesto. [24]
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Figura 3.2b. Condiciones periddicas (en el eje z) usadas en la simulacién de adsorcién de

CO:a2. Hay una frontera reflectora a una altura L,. [24]
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3.1.3.3. Convencion de minima imagen

Para un sistema de N particulas, al evaluar las fuerzas con las que interactian, se
requiere de un mayor tiempo computacional debido a que se consideran las
interacciones entre la i-ésima particula y las N-1 particulas restantes, ademas, para
un sistema donde se emplean condiciones periddicas de frontera, también se deben
considerar las interacciones de cada particula con las imagenes del sistema, por lo
gue es necesario aplicar una técnica que permita ahorrar tiempo en esta tarea; con
la convencion de minima imagen se construye una celda imaginaria de igual
dimensién y forma que la celda original alrededor de la particula i, de manera que
s6lo se consideran las interacciones entre la particula i con las particulas en esta
celda imagen (figura 3.3), es decir, si nos fijamos en la particula 1, todas las
particulas que interaccionan con ella son aquellas cuyos centros caen en la celda
que se ha construido. Adicionalmente, si se incluye un corte en la interaccion, el

namero de interacciones a calcular se reduce aun mas [19,24].

El mismo procedimiento se efectla para cada una de las particulas contenidas

en la celda de simulacion original.
3.1.3.4. Radio de corte

Aln con la convencion de minima imagen el nimero de interacciones de N

particulas sigue siendo considerable, siendo éste del orden de %N(N—l), sin

embargo, al considerar potenciales de corto alcance es posible aplicar un radio de
corte (cutoff). El radio de corte delimita la interaccion de una particula con sus
vecinos que estan dentro de una esfera de radio rc centrada en esta particula, por

lo cual, fuera de este limite, las interacciones se consideran nulas (figura 3.3).

Con esta aproximacion ya no es necesario calcular el potencial en la totalidad
del sistema, sino solamente dentro del radio de corte, asi por ejemplo, el potencial

de Lennard-Jones se escribe de la siguiente forma:
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4e (g) —(gj r<r,
V(r)= r r Ec. (3.12)

La ecuacién 3.12 se conoce como potencial truncado. Ahora el nimero de

- - . - - 3
interacciones a calcular (interacciones a pares) se ha reducido a 4”20 [24].
L

De la figura 3.3 se observa que el radio de corte no puede ser mayor a %L, lo

que es consistente con la convencién de minima imagen; usualmente, el radio de
corte adecuado se elige convenientemente para reducir el tiempo de computo y
conociendo la naturaleza de las interacciones, en este estudio simulacional se

utilizé un radio de corte de 15 A.

Por consecuencia, al utilizar un potencial truncado, las propiedades
termodinamicas pueden variar de las calculadas con un potencial completo, por lo
que al elegir un radio de corte mayor, menores seran las desviaciones introducidas

por este truncamiento de potencial.

Figura 3.3. Convencion de
minima imagen en un
sistema bidimensional. La
celda central contiene cinco
particulas, la celda que se
construye (de color rojo)
también contiene cinco
particulas y un radio de
corte representado por un
circulo punteado. [24]

o O

OO OO
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3.1.4. Potenciales de interaccion

Los potenciales de interaccion moleculares son un conjunto de ecuaciones que
determinan el comportamiento de un sistema de particulas. En las simulaciones
moleculares son de mucha utilidad estos potenciales de interaccion ya que a nivel
atOmico ocurren interacciones entre pares de atomos, de esta manera los
potenciales de interaccidén se dividen en dos tipos de contribuciones: potenciales

intermoleculares y potenciales intramoleculares (ecuacion 3.13).

U(r™)=u,, +U

intra + « & ¢« » &« & s w8 w8 e EC (313)

Por lo tanto, un potencial de interaccion describiria las interacciones que ocurren
en un sistema de N particulas interactuantes a través de fuerzas intermoleculares
e intramoleculares y sus parametros asociados. Recordemos que las fuerzas de
interaccidn se encuentran siempre expresadas en términos de las funciones

potenciales (ecuacion 3.2).
3.1.4.1. Potenciales intermoleculares

Un potencial intermolecular debe considerar los dos rasgos principales de una
fuerza interatomica: en primer lugar, considerar la resistencia a la compresion, por
lo que la interaccion a corta distancia debe ser repulsiva. También debe considerar
el enlace de los &tomos en los estados sdlidos y liquidos, para lo cual los atomos
deben atraerse entre si a larga distancia. Los potenciales intermoleculares que
exhiben estas caracteristicas pueden adoptar una variedad de formas y cuando se

eligen cuidadosamente conducen a modelos Utiles para sustancias reales.

Aungue no existe un potencial de interaccion universal entre particulas, una
expresion muy adecuada a la hora de utilizar potenciales de interaccion
intermoleculares entre pares de atomos, que se encuentran a distancias cortas, es
el potencial de Lennard-Jones (también conocido como potencial L-J o potencial 6-
12, ecuacion 3.14), el cual es utilizado en la dinamica molecular llevada a cabo en

este estudio computacional.
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n)oLn

U, (r,) =4, [QJ _(ﬁj ............. Ec. (3.14)

Los términos &; y 0;; son parametros de Lennard-Jones y dependen del tipo de

molécula, &; es una escala de energia (el minimo de la funcion potencial) y 0;; es

una escala de distancias (la distancia a la que el potencial vale cero), estos
paradmetros pueden ser ajustados para reproducir datos experimentales o pueden
ser deducidos de resultados muy precisos de calculos de quimica cuantica y para
el par de atomos iy | se calculan a partir de las reglas de combinacion de Lorentz-
Berthelot (ecuacién 3.15 y 3.16). El término r™2 describe la repulsién de Pauli a
distancias cortas debido a la superposicién de orbitales de electrones y el término
-6 describe la atraccién a distancias largas (fuerzas de van der Waals o fuerzas de

dispersion). Lo anterior se muestra en la figura 3.4 [19].

gij=A&E Lo . Ec. (3.15)

VJ\
Repulsion de Pauli
r*12
©
Q
c
9
o
[o
o
2
@
GO o
Atraccion por fuerzas
de van der Waals
r*S

Distancia entre atomos rinm]

Figura 3.4. Potencial de Lennard-Jones.
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El potencial de Lennard-Jones es una buena aproximacion para modelar las
interacciones tipo van der Waals entre pares de atomos, siendo un caso especial
del potencial de Mie (ecuacion 3.17):

u(r) z%_% ............. .Ec. (3.17)

Para calcular interacciones de largo alcance se utiliza el potencial de Coulomb,
en el cual la energia de interaccion entre dos particulas cargadas viene dada por la

ecuacion 3.18:

............... Ec. (3.18)

1 Gq;
U(rij):F .

LT

Donde Q; y Q; son las cargas de las particulas i y j respectivamente, [ es la

distancia de separacién entre los centros de masay &, es la permitividad eléctrica

en el vacio. Este potencial decae lentamente con la distancia, alcanzando valores

apreciables incluso en posiciones muy alejadas.

Sin embargo, al ser un potencial de largo alcance, una particula con carga no
sélo interacciona con las particulas en la celda original, sino también con sus
imagenes en un sistema perioddico infinito de celdas, por lo que es necesario
implementar un método que permita calcular estas interacciones electrostéticas,
este método se conoce como sumas de Ewald, el cual es utilizado en este trabajo.
El modelo matemético de las sumas de Ewald consiste en transformar la suma de
las interacciones electrostaticas en una suma de interacciones en un espacio
reciproco y un espacio real de forma que garantice la convergencia de la suma. El
espacio reciproco esta formado por la celda original replicada infinitamente en el
espacio. La transformacion de las sumas se hace mediante una transformacion de
Fourier en el espacio reciproco, resultando en una suma rapidamente convergente,

a diferencia de la original [24,25].
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3.1.4.2. Potenciales intramoleculares

Las fuerzas intramoleculares son las responsables de la estabilidad de las
moléculas individuales, ya que dentro una molécula los atomos estan unidos
mediante estas fuerzas (enlaces ibnicos o covalentes, principalmente). Son también

estas fuerzas las que se deben de vencer para que se produzca un cambio quimico.

Los potenciales de enlace describen explicitamente los enlaces entre dos
atomos en especifico y se encuentran Unicamente en funcion de la distancia que
los separa. Existen una gran variedad de potenciales de enlace, entre los mas
usados se encuentra el potencial armonico, que se obtiene a partir del modelo de
oscilador arménico simple proveniente de la ley de Hooke (ecuacion 3.19), el cual

se utilizo en este trabajo.

U(ﬁj):%(rﬂ S Ec. (3.19)

Donde I;

j es la distancia de desplazamiento desde la posicion de equilibrio T,

y kr es una constante que esté directamente relacionada con la fuerza de enlace
[19,24,26].

Los potenciales de angulo describen el enlace flexible entre tres atomos
especificos cuyos enlaces son I;; y I (figura 3.5). La funcion angular que describe

este campo de fuerzas es del tipo armonico, como se muestra en la ecuacién 3.20:

U(Hijk) zk_zg(gijk _‘9q)2

e

Donde 6’ijk es el angulo desplazado de la posicién de equilibrio Heq y k9 es una
constante de fuerza caracteristica de un sistema constituido por tres atomos que

forma un angulo 6’ijkentre los enlaces I; y I} [19,24].
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Figura 3.5. Representacion del potencial de angulo

Los potenciales de torsion, también conocidos como potenciales de angulos
diedros, describen las interacciones derivadas de las fuerzas de torsion en las
moléculas. Requieren la especificacion de cuatro posiciones atdmicas consecutivas
(figura 3.6a) y son necesarios para conservar la geometria y la conformacion de

una molécula.

Figura 3.6a. Representacion de una fuerza de torsion.
Existen varios tipos de representacion de potenciales de torsion, los utilizados
en el presente estudio simulacional se encuentran en funcion del angulo ¢ijk|2 el

potencial de enlace torsional de coseno (ecuacién 3.21) y el potencial de angulos
de torsion de Ryckaert-Bellemans (ecuacion 3.22).

U(¢|jk|)=k¢ |:1_|_Cos(n ¢|jk| _¢S)i| ......... Ec. (321)
5
Up(@)=D.Co(cosp)’ oo, Ec. (3.22)
n=0
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De la ecuacion 3.21, k¢ es la constante de fuerza de formacién del potencial de
angulo diedro, n es la multiplicidad periodica, ¢i,jk, es el angulo diedro entre los
planos ijk y jkl (figura 3.6b)y ¢, es la variacién de la periodicidad en un tiempo

determinado. Por otra parte, de la ecuacion 3.22, C, son las constantes para el

potencial de Ryckaert-Bellemans en unidades de kJ mol? y =4, —180° [19,27].

ijk\ |

D)

Tix

Figura 3.6b. Representacion del angulo diedro entre los plano ijk - jkl.

3.1.5. Paquete GROMACS

GROningen MAchine for Chemical Simulations (GROMACS) es un paquete de
dinamica molecular disefiado principalmente para simulaciones de proteinas,
lipidos y &cidos nucleicos. Originalmente fue desarrollado en el departamento de
Quimica Biofisica de la Universidad de Groningen, y ahora es mantenido por
colaboradores en universidades y centros de investigacion de todo el mundo.
GROMACS es uno de los paquetes de software mas rapidos y populares
disponibles, puede ejecutarse en unidades de procesamiento central (CPU) y
unidades de procesamiento de graficos (GPU). Es un software gratuito de cédigo

abierto publicado bajo la Licencia Publica General de GNU (GPL).

GROMACS es un programa muy veloz debido a la optimizacion algoritmica a la
hora de realizar dinamicas moleculares, es decir, resolver las ecuaciones de
movimiento newtonianas para sistemas con cientos o millones de particulas. Una

vez que se ha creado un archivo de configuracion para la simulacion de varias
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moléculas, la ejecucion de la simulacion (que puede consumir mucho tiempo)
produce un archivo de trayectoria que describe los movimientos de los atomos a lo
largo del tiempo, ese archivo puede luego analizarse o visualizarse con varias
herramientas suministradas. No tiene un campo de fuerza propio, pero es
compatible con los campos de fuerza GROMOS, OPLS y AMBER. El programa es
versétil, ya que el usuario puede agregar rutinas de fuerza, se pueden especificar
funciones tabuladas y los analisis se pueden personalizar facilmente. Se incorporan
dindmicas de no equilibrio y determinaciones de energia libre. Se proporcionan
interfaces con los populares paquetes quimicos cuanticos (MOPAC, GAMES-UK,
GAUSSIAN) para realizar simulaciones mixtas MM/QM [19,28].

Para mas informacion sobre su uso y sus herramientas incluidas consultar el
manual de GROMACS [19].

GROMACS

Groningen Machine for Chemical Simulations

L SN

\.

Figura 3.7. Paquete GROMACS para estudios de dindmica molecular. [19]
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3.2. Modelos.
3.2.1. Modelo de pseudoatomos

También llamado Modelo de Atomo Unido. En el presente trabajo se aplicara este
modelo a las colas hidrocarbonadas del SDS, en el cual se consideran a los grupos
alquilo CHs, CH2 y CH como un solo sitio con parametros efectivos para las
interacciones de adsorcién (figura 3.8). La ventaja de la implementacion de este
modelo radica en que disminuye el niumero de interacciones que se calculan

durante la dindmica molecular.

&
E3 E2 E2 oS

E2 E2 E2 ; _
@ ' . -0 0O
. > . y 02 NA
E2 c2 02

E2 E2 E2 E2

Figura 3.8. Modelo de pseudoatomos para el SDS utilizado en la simulaciéon, donde se observa el
cation sodio NA, el anion sulfato S3, 02 y OS, y los sitios C2, E2 y E3 que representan a los

grupos CHz y CHs, respectivamente.

3.2.2. Modelo de sitios virtuales para el CO2

Para construir una molécula lineal simple, el dibxido de carbono, es necesario hacer
uso de un modelo con sitios virtuales, ya que no se puede construir efectivamente
esta molécula en el sentido tradicional debido a que existen razones algoritmicas
por las cuales un angulo de 180° no es estable durante una simulacion en la
paqueteria GROMACS [19].

Los sitios virtuales son sitios de interaccién que se construyen a partir de
posiciones de otras particulas, en los que se ubican ciertas interacciones (por

ejemplo, en anillos de benceno, para reproducir el cuadripolo correcto).
Se pueden resumir algunos puntos clave con respecto a los sitios virtuales:

e Los sitios virtuales no tienen masa
e Los sitios virtuales pueden tener interacciones LJ y carga

e Las posiciones de los sitios virtuales estan definidas por centros de masa
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Por lo tanto, para construir estos sitios, se escribe la posicion del sitio virtual rs
como una funcién de las posiciones de otras particulas ri:r, = f (r,,...,r,); el sitio

virtual, que puede tener carga o estar involucrado en otras interacciones, ahora se
puede usar en el calculo de la fuerza. La fuerza que actia en el sitio virtual debe

ser redistribuida sobre las particulas con masa de una manera consistente.

Consecuentemente, podemos escribir la energia potencial como:
V=V(r,h..r)=V*(r..rn) ........... Ec. (3.23)

Por lo que la fuerza ejercida sobre la particula i es:

_OV OV O pdiect  pe Ec. (3.24)

F= i i
or, or,

' or.

Donde el primer término es la fuerza normal y el segundo término es la fuerza

sobre la particula i debido al sitio virtual, que se puede escribir en notacion de

tensor:
OX, Oy, Oz,
o% 0%  OX
oX. O 0z
Fr=| S e e Ec. (3.25)

oy; oy, oy,
ox oy, o
0z, 01, Oz

Donde Fs es la fuerza en el sitio virtual y xs, ys y Zs son las coordenadas del sitio

virtual. De esta forma, la fuerza y el torque total se conservan [19].

Existen seis tipos diferentes de construccién de sitios virtuales en GROMACS.
Los atomos que se construyen se muestran como circulos negros, los sitios

virtuales en gris (figura 3.9).
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Figura 3.9. Modelos para construir sitios virtuales en GROMACS. [19]

Considerando lo anterior, se abordd el problema de la siguiente manera: la
molécula de CO:2 se construy6 a partir de dos atomos, que llamaremos M, con masa
pero sin carga ni parametros de Lennard-Jones; el atomo de carbono y los dos
atomos de oxigeno se convierten en sitios virtuales, estos atomos contienen los
pardmetros intermoleculares y sus posiciones son construidas a partir de las
posiciones de los &tomos con masa (M) y usando el modelo tipo 2, por lo que ahora

se tiene un modelo con cinco sitios [29,30].

Hay algunas cosas que se consideraron al construir la molécula de CO:2 de

esta manera:

e La molécula debe tener la misma masa como si estuviera construida con
atomos normales
e La molécula debe tener el mismo momento de inercia como si estuviera

construida con atomos normales

Ver Apéndice C.
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3.2.3. Configuracion inicial

Inicialmente, para comenzar el estudio de la interaccion grafito-CO2 se construyo
una superficie de grafito de estructura hexagonal, sin ningun defecto, el grafito
contenia 9216 atomos de carbono distribuidos uniformemente en cuatro capas
(figuras 3.8a 'y 3.8Db).

Figura 3.8a. Estructura
hexagonal del grafito
vista desde el plano xy.
Los atomos de carbono
se representan de color
verde para fines de
visualizacion.

v X=T728A

Figura 3.8b. Vista lateral
del grafito en el plano yz.

b b Gl Wl b b Gl b b Al b Al Al Al Al z=268A
y=787A i

A
<«

Adicionalmente, para obtener un modelo confiable del diéxido de carbono, se
realiz6 un estudio simulacional de 100 particulas en bulto de este gas, en un
ensamble NPT (Numero de particulas, Presion y Temperatura constantes), para
reproducir correctamente sus propiedades de acuerdo con su diagrama de fases
(figura 3.9a). Para esto, tenemos un gas a una presion de 10 bar y 298 K (figura
3.9b), cuya densidad, calculada a partir de la ecuacion de gas ideal, coincide con

una fase gaseosa, p =18 kg iy Esta simulacién se realiz6 a 10 ns con un time-

step de 0.002 ps, utilizando un termostato de Nose-Hoover en combinacion con el
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barostato Parrinello-Rahman, con un radio de corte de 15 A y condiciones

periddicas en todas direcciones.

P (bar) A
@ :
G ~ ‘ 10 000
) ' 6 sélido
4
W% e @ bp e x 090 fluido
J?“« ) *‘ ” supercritico
® o o 100
P Qo e B | 00 e e
LA P
‘o" ®
g - ° 10 -
Q 0 N ég ® Punto triple |’.’
!
o ¢ 1 _ -
T T T
200 250 300 350 400 TI(K)
Figura 3.9a. Simulacion NPT de 100 Figura 3.9b. Diagrama de fases para el
particulas de CO2 COg, el punto amarillo representa las

condiciones a las cuales se llevé a cabo
la simulacién de este gas.

Para definir el volumen de la celda de simulacién anterior se realizd un céalculo

tedrico a partir del nGmero de moléculas presentes y la densidad del COz:

) , 1 ol aag \( 16 V1o ) 1A
Vou =(100 molécatas )[6.022><1023 moléculas j 1yl ) 10004 ) 18K )| 10 pf

V 4. =405 919 A3

celda

Sin embargo, al utilizar una superficie de grafito como adsorbente, se toman en

cuenta las dimensiones x = 78.7 A 'y y = 72.8 A para el posterior calculo de la
[0}
altura zde lacelda: z=70.8 A

A continuacion se depositaron estas moléculas de CO2 en una celda de
simulacién, en cuyo interior se encontraba la superficie de grafito (figura 3.10), para
su posterior adsorcién, ya que, como se sabe, el grafito es un buen adsorbente.
Con lo cual se obtiene un modelo de referencia para estudiar la adsorcion de COz2

en superficies soélidas de carbono.
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Se realizaron estudios simulacionales para N., =100, 200, 300, 400, 500,

siguiendo el mismo modelo descrito anteriormente.

€ ° 9 ‘d Figura 3.10. Sistema grafito-CO2 (100). De
Ga ¢ «?| color verde se ilustran los &tomos de
Q: v ©
o &

carbono y de color rojo los atomos de

@ ¢ oxigeno, de color azul se muestran las
% @ 4 aristas de la celda de simulacion.
~4

-

50 A

v

La presente celda de simulacién contiene un espacio vacio entre z=0y z =50
A, ya que es un espacio suficiente para evitar que las moléculas de gas interactien
con la parte inferior de la superficie de grafito debido a las condiciones periodicas

de frontera, a la pared reflectora y a las interacciones de largo y corto alcance.

Posteriormente, la superficie de grafito fue modificada con el surfactante
aniénico SDS. De acuerdo a los experimentos de microscopia de fuerza atémica
[31] complementados por los estudios tedricos computacionales realizados por
Dominguez [32], las moléculas de SDS se adsorben sobre grafito en forma de
estructuras hemicilindricas. Acorde al area de la superficie solida, se utilizaron 127
moléculas de surfactante para que ocuparan un area superficial de 45 A2/molécula
(figura 3.11Db).
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Figura 3.11a. Vista frontal en
el plano xy del sistema grafito-
SDS. Los atomos de carbono
del grafito se representan de
color verde; para el SDS, las
colas hidrocarbonadas se
representan de color rosa, los
atomos de oxigeno de color
rojo y el atomo de azufre de
color amarillo, de color azul el
ion sodio
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Figura 3.11b. Vista lateral en
el plano yz del sistema
grafito-SDS. La linea de
color negro representa la
estructura hemicilindrica que
forma el SDS a una baja
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Para llevar a cabo esta adsorcion se realizd una simulacién en NVT (NUmero de
particulas, Volumen y Temperatura constantes) para un sistema de grafito-SDS-
agua, utilizando 5000 moléculas de agua con el modelo rigido SPC (Simple Point
Charge) [33], 127 moléculas de SDS y la superficie de grafito antes descrita. Esta
simulacion se realizo en una celda de 78.7x72.8x150 A3, depositando el grafito en
el fondo de la misma (z=0) y colocando las moléculas de agua aleatoriamente, el
surfactante se posicion6 de manera que la parte hidrofilica se encuentre orientada
al bulto de agua y la parte hidrofébica cercana a la superficie, teniendo en cuenta
que la cantidad de surfactante no excediera la concentracion micelar critica para
evitar la formacién de un agregado micelar y s6lo ocupara el area superficial antes
mencionada. El tiempo de simulacion fue de 10 ns con un time-step de 0.002 ps,
utilizando un termostato de Nose-Hoover a una temperatura de 298 K y con un radio
de corte de 15 A.
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Finalmente, se adicionaron las moléculas de COz: a los sistemas de grafito-SDS
(figura 3.12) para estudiar la interaccion grafito-SDS-CO2 y comprobar la eficacia
de adicionar surfactantes en superficies adsorbentes para mejorar su actividad
adsortiva. Se prepararon sistemas grafito-SDS-CO2 para diferentes
concentraciones de gas: Ncoz =100, 200, 300, 400, 500.

Los estudios simulacionales de los sistemas grafito-CO2 y grafito-SDS-CO:2 se
realizaron a 20 ns y un time-step de 0.002 ps, con un radio de corte de 15 A,
utilizando un termostato de Nose-Hoover a una temperatura de 298 K, ademas de
que se utilizd el algoritmo LINCS (LINear Constraint Solver) para restringir las

longitudes de los enlaces. [19]

Se utilizé un programa de visualizacion molecular (VMD) para mostrar, animar
y analizar todos los sistemas moleculares que se modelaron y que se obtuvieron al

final de una simulacion [34].

Figura 3.12. Sistema grafito-SDS-CO:2 (100).
El SDS se adsorbié a la superficie de grafito,
posteriormente se coloca un ambiente de
moléculas de COz. De color verde se ilustran
los &tomos de carbono y de color rojo los
atomos de oxigeno, la cadena
hidrocarbonada del SDS se muestra de color
rosay el atomo de azufre de color amarillo, de
color azul el catién sodio.

o "r' o’v
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se indic6 en el capitulo 1, el objetivo de este trabajo tedrico computacional
consiste en estudiar la interaccion grafito-CO2 y grafito-SDS-CO2, asi como
comprobar la adsorcion de este gas en la superficie sélida modificada y sin
modificar, a través de perfiles de densidad masica y de isotermas de adsorcion.

La densidad masica es una propiedad intensiva utilizada para describir el grado
de concentracién (en kg) de objetos contables, como son moléculas de COz, en un
espacio fisico (celda de simulacion). Para obtener un perfil de densidad masica en
una direccién determinada, por ejemplo en la coordenada z, primero se divide el
sistema en rebanadas de tamafo Az para posteriormente obtener el grado de
concentracion de atomos o moléculas de un grupo especifico que se encuentran
en cada una de estas secciones y dividirlo entre el volumen de cada rebanada. Este
calculo se realiza sobre los dltimos 5 ns de cada simulacién, promediando los
valores obtenidos para cada rebanada entre el nUmero total de configuraciones

(ecuacion 4.1).

La ecuacién anterior representa el calculo del perfil de densidad masica p en la

coordenada z, donde m, (z) representa la masa de las particulas presentes en cada

rebanada del sistema, N es el nimero total de configuraciones, L,y Ly son las

dimensiones de la celda de simulacion en las direcciones x y y respectivamente. La

pagueteria GROMACS incluye una utileria para calcular estos perfiles de densidad.
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Los resultados simulacionales presentados en este trabajo se dividen en dos

partes:

1. Sistema grafito-CO2
2. Sistema grafito-SDS-CO2

Primera parte. Para los sistemas N, =100, 200, 300, 400, 500 se obtuvieron los

siguientes perfiles de densidad mésica con el graficador XMGRACE [35], en color
negro se muestra el perfil de densidad de las moléculas del gas a lo largo del eje z,
de color azul se muestran las cuatro laminas de grafito posicionadas a una distancia
suficiente para evitar interacciones no deseadas de la parte inferior de la superficie

con las moléculas de CO2, como se menciond en la seccion 3.2.3.

S00% ' ' I
Figura 4.1. Perfil de densidad masica para
B — CO, - el sistema grafito-CO2 (100)
— GRAFITO
400 |— .
".‘E 300 — 1
2
= L ]
=
g 200 —
a
100 _|
R |UMAA/\J-‘\M e
0 60 80

100 120 140
ACVER
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Figura 4.3. Perfil de densidad masica para el sistema grafito-CO2 (300)
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Figura 4.4. Perfil de densidad masica para el sistema grafito-CO2 (400)
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Figura 4.5. Perfil de densidad masica para el sistema grafito-CO:2 (500)
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De las graficas anteriores se observa que el grado adsorcion de CO2z es mas
grande conforme aumenta el nUmero de moléculas de este gas presentes en cada
una de las celdas de simulacion. El numero de moléculas de CO:2 adsorbidas se
obtiene a partir del calculo del area bajo la curva del pico mas grande, y en este
caso el principal, ya que sélo hay formacién de monocapas de adsorcion.

Por ejemplo, para el sistema grafito-CO2 (100) se obtiene un valor de area bajo

kg ¢ : : . .

la curva de 797.001 —-A, cuyas unidades no son propias de un area, sino que
m

son obtenidas a partir de la grafica del perfil de densidad (p vs. z). Al calcular el

namero de moléculas de gas presentes en este valor se obtiene:

Neo, {797.001 %x ,«{ }[78_7 K )(72.8 /< j 101276 112;; q J(lﬁj }(6.02%11(1;:?[0@%.&3}

Neo, =62.497 moléculas CO, ~ 62

Cabe mencionar que los valores de las areas bajo las curvas se obtienen con el
graficador XMGRACE.

Los resultados de adsorcion para los sistemas grafito-CO2 se muestran en la

tabla 4.1, obtenidos de acuerdo al algoritmo anterior.

Moléculas de CO2 Area bajo la Moléculas Porcentaje de
iniciales en el curva (kg m=3 A) de CO2 adsorcion (%)
sistema grafito-CO2 adsorbidas
100 797.001 62 62
200 1159.46 91 45.5
300 1335.07 105 35
400 1586.31 124 31
500 1843.62 145 29

Tabla 4.1. Cantidad adsorbida de CO: en los diferentes sistemas grafito-CO2
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Esta tabla nos muestra la tendencia que siguen las moléculas de CO: al
adsorberse cuantitativamente en la superficie de grafito, siguiendo una fisisorcion
tipica. Con los datos obtenidos se observa que a mayor concentracion de gas la
adsorcion disminuye, ya que, si el adsorbato forma la monocapa sobre la superficie,
las interacciones intermoleculares de atraccion del grafito se ven impedidas para la
formacién de multicapas, o de acuerdo con el postulado de Langmuir: los gases, al
ser adsorbidos por la superficie del s6lido, forman Gnicamente una capa de espesor
monomolecular (monocapa), en la cual gracias al equilibrio adsorcidon-desorcion

no hay formacién de multicapas [36].

Adicionalmente, la capacidad adsortiva del grafito se debe a los orbitales
atémicos del tipo p derivados de una hibridacién sp? de sus atomos de carbono, y
que, al traslaparse, forman orbitales moleculares tipo 17, en cuyo interior se alojan
los electrones que favorecen las interacciones intermoleculares, como se reviso en

la secci6én 2.1.1.

Por consecuencia de la dispersién de los datos mostrados en la tabla 4.1, se
obtiene una grafica que describe una isoterma de Langmuir (figura 4.6).

160
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40
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Moléculas de CO, adsorbidas

0 100 200 300 400 500 600

Concentracion de CO,

Figura 4.6. Isoterma de Langmuir para los sistemas grafito-CO-
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La isoterma de Langmuir describe una isoterma de tipo 1 [37] y relaciona la
adsorcién del gas en la superficie de grafito con la concentracion del medio que se
encuentra encima de la superficie sdlida, en este caso moléculas de CO2, a una
temperatura constante de 298 K. Con la ecuacion de Langmuir se puede determinar
la capacidad del adsorbente, es decir, la cantidad maxima de moléculas de CO:

que puede adsorber:

Esta ecuacion fue determinada por Irving Langmuir para concentraciones
tedricas en 1916 [36]. Donde & es la fraccion de superficie cubierta, b es el cociente

K./ Kses Y representa un indicador de reparto, y C es la concentracion inicial del

ads

adsorbato. Si definimos a ¢ = l, donde Y es la cantidad de adsorbato adsorbido

m

y Y., es la capacidad del adsorbente, se obtiene la ecuacion 4.3.

lzi(l}r 1 Ec. (4.3)
y Yn.b\C

Que es la ecuacion de una recta, 1/y vs 1/C, cuya gréfica se muestra en la figura

1
4.7, donde la pendiente es Lb y su ordenada al origen ——.

m m
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Y = 1.0996X + 0.0053 -+« -« vvveennn Ec. (4.4)
R2 =0.9857
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0.002

-0.002 0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
1/C

Figura 4.7. Aplicacion de la ecuacién de Langmuir para la obtencién de sus parametros

caracteristicos en los sistemas grafito-CO2

Al ajustar los datos de la gréfica por regresion lineal se obtiene la ecuacion 4.4,

con la cual se calculan los valores de b y ym:

b=4.8199%x10"
y, =188.6792

El valor de ym indica que la superficie de grafito alcanza su capacidad maxima
(monocapa completa) cuando se adsorben aproximadamente 188 moléculas de

COg2, por lo que en la figura 4.6 se mostraria una region asintética en este valor.

Al alcanzar el valor maximo, la superficie saturada ya no seria capaz de retener
mas moléculas de gas sin importar que se aumente la concentracion del mismo.
Esta capacidad limite se alcanza a presiones altas, lo cual se obtiene en una

simulaciéon NVT donde la presion es dificil de manipular.
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Por otro lado, el valor numérico de la constante b, también llamada constante
de Langmuir, nos indica que la energia de ligadura en la adsorcion es insuficiente
para poder retener mas moléculas de gas y por lo tanto, en el equilibrio, la desorcion

es mayor que la adsorcion.

Segunda parte. Al igual que en la primera parte, se obtuvieron perfiles de densidad

masica para los sistemas grafito-SDS-CO2 con N, =100, 200, 300, 400,500 y

manteniendo la cantidad de surfactante (N, =127 ) constante para todos estos
sistemas, con lo cual se estudié el fendmeno de adsorcidon sobre la superficie

modificada.

Se analizaron las graficas de densidad entre el grafito y el COz para obtener la
cantidad de moléculas de gas adsorbidas, en estas graficas no se incluye al SDS
por fines ilustrativos, ya que soélo se requiere determinar el rendimiento de
adsorcion. Asimismo se obtuvieron perfiles de densidad donde se incluyo al

surfactante, en los cuales se analiz6 la distribucion del CO2 sobre el SDS.
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Figura 4.10. Perfil de densidad maésica grafito-CO2 en un sistema grafito-SDS-CO2 (300)
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Figura 4.12. Perfil de densidad mésica grafito-CO2 en un sistema grafito-SDS-CO2 (500)
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De estas gréaficas se observa que, a diferencia de los sistemas grafito-CO2, los
picos mas grandes que representan la fisisorcion son de orden menor pero mas
anchos, es decir, representan una adsorcién en multicapas y una mayor area bajo
la curva, por lo que se puede afirmar que constituyen una mejor adsorcion. En la

siguiente tabla se muestran las cantidades de CO: adsorbidas de acuerdo al mismo

algoritmo usado anteriormente. Por ejemplo:

Neo [1029 71

o

ook 2

1A

Lkg

Ngo, =80.743 moléculas CO, ~ 81

44 ¢f

{1000;4 ] {1%}( 6.022x10*moléculas

Lynol

Moléculas de CO2 Area bajo la Moléculas | Porcentaje de
iniciales en el sistema | curva (kg m3 A) de CO2 adsorcion (%)

grafito-SDS-CO2 adsorbidas

100 1029.71 81 81

200 1794.83 141 70.5

300 2183.75 171 57

400 2521.67 198 49.5

500 2830.91 222 44.4

A diferencia de los datos mostrados en la tabla 4.1, con los datos obtenidos en
la tabla 4.2 se puede elaborar una isoterma de Freundlich (ecuacion 4.5) que es
caracteristica de un proceso de adsorcién fisica en multicapas y que representa
mejor la tendencia de los datos graficados en la figura 4.13. Al igual que en la
primera parte, se observa una mayor adsorcion conforme aumenta el numero de

moléculas de CO:2 presentes en los sistemas grafito-SDS-COs.

Tabla 4.2. Cantidad adsorbida de CO:zen los diferentes sistemas grafito-SDS-CO2
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Donde y es la cantidad de adsorbato adsorbida, K es una constante empirica
que indica la capacidad de adsorcion y la afinidad del adsorbato por el adsorbente,
1/n es una constante que representa la velocidad de saturacion del adsorbato y C
es la concentracion inicial del adsorbato. La isoterma de Freundlich es una isoterma
tipo 2 [37] y aunque tiene un origen empirico, puede demostrarse tedricamente
considerando que la magnitud del calor de adsorcion varia exponencialmente con
el recubrimiento de la superficie. En esta isoterma no hay un recubrimiento limite ni

se propone una adsorcion monomolecular, sino multimolecular.

Es importante destacar que la adsorcion del gas se lleva a cabo en mayor
proporcion sobre el surfactante aniodnico, lo cual se representa con el pico mas alto
de las gréficas de perfil de densidad grafito-CO2 en los sistemas grafito-SDS-COz;
por consecuencia, los otros picos que sobresalen en estas graficas pueden
corresponder a una adsorcion de CO:2 sobre las moléculas de SDS que se
reacomodaron durante la simulacion o sobre los espacios en el grafito que no fueron

ocupados por el surfactante, como se analizara mas adelante.
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Figura 4.13. Isoterma de Langmuir para los sistemas grafito-SDS-CO2
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De la isoterma de Freundlich graficada en la figura 4.13 se obtiene, por un ajuste

de regresion lineal, la ecuacion 4.6, con la cual se calcularon los valores de Ky n.

Yy =0.6187X+1.5936 - -rcvvunnnnn. Ec. (4.6)
R?=0.9839

4.8
4.6
4.4
4.2

4 4.5 5.5 6 6.5

5
Ln C

Figura 4.14. Aplicacion de la ecuacion de Freundlich para la obtencion de sus

parametros caracteristicos en los sistemas grafito-SDS-CO2

K =4.92143
n=1.61629

Como se mencioné anteriormente, en este tipo de isotermas no hay un
recubrimiento limite por lo que la isoterma de Freundlich representa una mayor
adsorcion a las mismas condiciones de concentracion inicial de CO2 y temperatura,

gue la superficie de grafito sin modificar.

Se verifica que la superficie modificada tiene mayor capacidad de adsorcion
sobre la superficie sin modificar, por lo que se analizé la funcién que tiene el
surfactante sobre la superficie y como mejord la retencién de moléculas de gas.
Para esto se obtuvieron graficas de perfiles de densidad masica para las tres
especies en los sistemas grafito-SDS-CO2. Para fines ilustrativos, se muestra de
color negro la distribucion de COg, las cuatro placas de grafito de color azul, las

colas hidrocarbonadas (E2) de color rojo, el azufre (S3) representa la parte
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hidrofilica y se muestra de color verde y de color amarillo el cation sodio,

respectivamente.

Estas gréaficas contienen la misma informacion que las graficas de las figuras
4.8 a 4.12, ya que representan los mismos sistemas, sin embargo, aqui se agregan
los perfiles de densidad de la parte hidrofébica y de la parte hidrofilica del SDS para

fines de analisis.

4 Figura 4.15. Perfil de densidad mésica
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Figura 4.17. Perfil de densidad masica para el sistema grafito-SDS-CO2 (300)
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Figura 4.18. Perfil de densidad masica para el sistema grafito-SDS-CO2 (400)
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Figura 4.19. Perfil de densidad masica para el sistema grafito-SDS-CO: (500)
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En los perfiles de densidad de los sistemas grafito-SDS-CO:2 se observa que el
gas se adsorbe por las cabezas polares (parte hidrofilica), ya que las colas
hidrocarbonadas (color rojo) se mantienen adsorbidas al grafito y la distribucion del
CO:z2 se encuentra a una distancia considerable de ésta parte hidrofobica, tomando

en cuenta los picos mas altos de adsorcion.

Para comprobar la premisa de los sitios de adsorcion y considerando que se
quiere determinar la interaccién entre el surfactante y las moléculas de gas, se

graficaron funciones de distribucion radial.

Una funcién de distribucion radial g(r), también conocida como funcién de
correlacion a pares, es una funcion que esta relacionada con la probabilidad de
encontrar una segunda particula a cierta distancia radial respecto a una particula
de referencia [38]. Por lo tanto, la funcion de distribucion radial describe como la
densidad varia en funcién de la distancia a una particula de referencia y se define
como la razén de densidad numérica local a una distancia r desde la particula

central hacia la mayor densidad numérica (ecuacion 4.6).

Teniendo como origen una determinada particula, se toma una esfera de radio
ry se calcula el numero de particulas presentes en esta esfera. Se continda con
una esfera de grosor dr y se calcula la densidad de esta esfera, continuando asi

hasta abarcar todo el sistema (figura 4.20).

Figura 4.20. Célculo de g(r). La particula café representa una particula de referencia. [24]
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Al obtener las cinco gréaficas que representan a las funciones de distribucion
radial, propias de los sistemas grafito-SDS-CO2, se observé que siguen la misma
tendencia gréfica, ya que reproducen el mismo sistema a las mismas condiciones
de temperatura y de densidad de CO2 constante, por lo que fisicamente representan
el mismo fendbmeno de adsorcion.

50m T T T T T n
— E2-CO,
- — $3-CO, | 7
— Nat-CO,
40 - -
30 |—

CEE J
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O | \ | \ | | 0
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Con la gréfica de distribucién radial anterior se puede interpretar que la
adsorcién del gas se lleva a cabo en su mayoria en el ibn Na* (color azul), seguido
por el azufre (S3) que representa a la parte hidrofilica (color rojo), en la parte

hidrofébica, que se ilustra con las colas hidrocarbonadas E2 (color negro), la
adsorcion es poco relevante.

El cation sodio, al no adsorberse sobre el grafito, puede encontrarse en el bulto
del sistema, por lo que no ayuda a la adsorcion sobre la superficie, es por eso que

el surfactante es el que favorece cuantitativamente la adsorcion.

Si se analiza el tipo de interaccion entre el surfactante y el COz2, considerando
que el SDS es una molécula polar y el CO:2 es apolar, se deduce una interaccion
ion-dipolo inducido entre el cation Na* y el CO2 y entre el anién sulfato SO4? y el

mismo gas, esto se debe a las propiedades polarizables pertenecientes al
cuadripolo del diéxido de carbono.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

Al estudiar el proceso de adsorcion del CO:2 en la superficie de grafito sin modificar

se observo un porcentaje regular de moléculas de gas retenidas por fisisorcion,

pero al modificar la superficie con el surfactante anidonico SDS hubo un notable

aumento en la actividad adsortiva, por lo que se determina la eficacia del modelo

grafito-SDS para una mejor adsorcion.

Por consiguiente, se muestra una grafica comparativa para las isotermas de

adsorcién de los sistemas estudiados (figura 5.1), en la que se observa una mejor

tendencia de adsorcién para los sistemas grafito-SDS-CO2, ademéas de que la

cantidad maxima de moléculas de CO2 que puede adsorber ahora la superficie

modificada aumento considerablemente.
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Figura 5.1. Isotermas de adsorcién para fines comparativos

Por lo tanto, se concluye que el modelo estudiado grafito-SDS resulté ser una

muy buena opcion para remover COz, un gas que, durante afos, ha generado la

problematica del calentamiento global.
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Ademas del interés mundial por reducir las emisiones de este gas de efecto
invernadero, es interesante abordar el interés de la industria nacional por reducir
las emisiones de CO2 y de otros contaminantes, de acuerdo a las normas vigentes.
Por lo que, al estudiar los procesos de adsorcion llevados a cabo en este trabajo,
resulta conveniente asegurar que las superficies solidas con actividad adsortiva
aumentan su capacidad de adsorcién al modificarse con surfactantes, en nuestro

caso, del tipo anidnico.

Es importante mencionar que la tecnologia actual para la captura de CO: esta
basada en el uso de disoluciones acuosas de caracter basico (aminas), con la
desventaja en términos de regeneracion del medio ambiente, ademas de que
resulta costoso, pero no menos eficiente. Estas limitaciones econdmicas y
ambientales han llevado al desarrollo de nuevas tecnologias, entre las que cabe
destacar el modelo estudiado, basado en una superficie sélida modificada con un

surfactante, que ademas de innovador, resulta econdmico y viable.

Con las funciones de distribucién radial se demostré que el SDS es el que
favorece, en mayor grado, la adsorcion de COz2, esto gracias a su estructura que
contiene una cabeza polar formada por los iones SO4? y Na*, y una cola no polar
representada por una cadena hidrocarbonada. Concluyendo que la interaccién con
la que se lleva a cabo la fisisorcion del gas en el surfactante es del tipo i6n-dipolo
inducido, por la naturaleza polar del SDS y apolar del CO2; ademas de que el CO:2
es un gas facilmente polarizable debido a su momento cuadripolar.

Finalmente, los resultados fueron los esperados ya que anteriormente se
hicieron estudios de dinamica molecular para la remocién de contaminantes en
disolucién acuosa con diferentes surfactantes y de los cuales se obtuvo un buen
rendimiento de adsorcién, por lo que emané este estudio tedrico computacional.
Asimismo, se concluye que los estudios simulacionales son excelentes
herramientas tedricas a la hora de reproducir experimentalmente modelos que
podrian resultar dificiles de llevar a cabo en un laboratorio convencional, ademas

de ahorrar tiempo y dinero.
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5.1. Trabajo a futuro

Con los resultados obtenidos en el presente trabajo se propone estudiar diferentes

escenarios en la adsorcion de diéxido de carbono sobre superficies solidas:

1. Adsorcién de CO:2 en diferentes materiales sélidos que tengan una funcion
adsortiva, por ejemplo: diéxido de silicio.

2. Interaccion de COz2 con otros surfactantes, ya sea anionicos, cationicos o no
iGnicos, depositados sobre estos materiales soélidos.

3. Estudiar y analizar el efecto de la temperatura y la presién sobre el modelo
presentado en este trabajo y extender el estudio en los sistemas propuestos.

4. Estudiar experimentalmente la adsorcién de CO: en los diferentes sistemas.

En general, al realizar un estudio te6rico computacional de los sistemas
anteriormente propuestos, se obtiene un punto de comparacion para discernir entre

los modelos aplicables y los modelos factibles.

Particularmente, se plantea el uso y aplicacion de algunos de los paquetes de

simulacion molecular mas populares, asi como verificar su utilidad y rendimiento.
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CAPITULO 6. APENDICES.

Apéndice A: Parametros intermoleculares

Atomo o(A) g(kJ/mol)
GRAFITO

C 3.400 0.2322
CO2

C 2.800 0.2245

@) 3.050 0.6568

M 0.000 0.000
SDS

S3 3.550 1.0460

02 3.150 0.8368

(0N 3.000 0.7113

Cc2 3.905 0.4937

E2 3.905 0.4937

E3 3.905 0.7322

NA 2.275 0.4813

Tabla 6.1. Parametros de Lennard-Jones

Atomo q(C)
GRAFITO

C 0.000
CO2

C 0.700

@) -0.350

M 0.000
SDS

S3 1.284

02 -0.654

(O -0.459

Cc2 0.137

E2 0.000

E3 0.000

NA 1.000

Tabla 6.2. Cargas electrostaticas
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Apéndice B: Parametros intramoleculares

SDS
Enlace kr(kJ molt nm2) | req(nm)
S3-02 900 1.46
S3-0S 600 1.58
OS-E2 600 1.42
E2-E2 620 1.53
E2-E3 620 1.53

Tabla 6.3. Parametros para el potencial de enlace utilizados en la ecuacién 3.19.

SDS
Enlace ke(kJ mol?rad?) | Beq(rad)
02-S3-02 426.77 1154
02-S3-0S 426.77 102.6
S3-0S-E2 520.07 112.6
OS-E2-E2 520.07 109.5
E2-E2-E2 520.07 111.0
E2-E2-E3 520.07 111.0

Tabla 6.4. Parametros para el potencial de angulo utilizados en la ecuacién 3.20.

SDS
Enlace ko(kJ mol?) | ®eqg(rad) | n
02-S3-0S-E2 1.046 0.000 3
S3-0S-E2-E2 3.033 0.000 3
OS-E2-E2-E2 4.184 0.000 3

Tabla 6.5. Parametros para el potencial de torsién utilizados en la ecuacion 3.21 (ecuacion de

enlace torsional de coseno).



SDS

Enlace Co C1 C2 Cs Ca Cs
E2-E2-E2-E2 | 18.439 | -24.156 | -26.072 | 6.080 52.145 61.587
E2-E2-E2-E3 | 18.439 | -24.156 | -26.072 | 6.080 52.145 61.587

Tabla 6.6. Parametros para el potencial de torsién utilizados en la ecuacion 3.22 (ecuacion de

Ryckaert-Bellemans).

Apéndice C: Sitios virtuales para el CO2

Como se indica en la seccion 3.2.2, un sitio virtual es un sitio de interaccién que se

construye a partir de las posiciones de otras particulas, en el que se ubican ciertas

interacciones intermoleculares.

A continuacion se desarrollara el procedimiento llevado a cabo para la

construccion de los sitios virtuales para la molécula de COz2:

Primero se considera la distribucion de masa en la molécula. Se usan dos

centros de masa (M) que tienen 1/2 de la masa del COz, por lo que cada particula

M tiene una masa de 22.0049 uma. Las particulas M no tienen interacciones

intermoleculares.

Los sitios virtuales representan atomos de O y C, tienen parametros de Lennard-

Jones y carga, pero no masa.

Por lo tanto, la estructura general de la molécula de CO2 de cinco sitios es:

O-M-=C--M-0

Donde M indica los centros de masa.
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Para esta nueva molécula el momento de inercia debe ser correcto, el calculo
es mas dificil, pero se puede calcular a partir de ecuaciones béasicas. Partimos de
una molécula lineal que consta de tres atomos (figura 6.1), esencialmente un rotor

triatdmico lineal:

M m, M

Figura 6.1. Molécula de CO2 como un rotor triatdmico lineal. [30]

Cuyo momento de inercia es: | =2m,

Donde m, =15.9994 uma y L._, =0.125 nm, por lo tanto el momento de inercia

para una molécula de COz es | =0.49998 uma-nm?’.

Con el valor del momento de inercia obtenido anteriormente podemos resolver
la ecuacion 6.2, que define el momento de inercia de una molécula lineal diatomica,
para poder obtener la separacién de los dos centros de masa M (figura 6.2), ya que

se considera que el momento de inercia debe ser el mismo.

| My My, R Ec. (6.2)
mtotal
L
M1 M2
Mg My

Figura 6.2. Molécula lineal diatomica construida a partir de los centros de masa M.
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Usando una masa de 22.0049 uma para cada centro de masa, obtenemos una
separacion de 0.213713 nm para la distancia entre los centros de masa.
Establecemos este valor como una restriccion en la topologia. Usamos una
restriccion en lugar de un enlace armoénico normal porque (1) este valor debe
permanecer invariable y (2) eliminamos la necesidad de definir nuevos parametros

vinculados en el campo de fuerza.

Ahora que conocemos la separacion de los centros de masa que reproducen el
momento de inercia de nuestra molécula de CO2, necesitamos definir el mecanismo
mediante el cual se construiran los sitios virtuales de C y O. Los sitios virtuales se

pueden construir de forma lineal utilizando geometria de sitio virtual tipo 2.

Comenzamos con el sitio virtual mas facil de ubicar. El &tomo de carbono se
coloca en el centro de la molécula, exactamente en medio de los dos centros de

masa. Por lo tanto, definimos este sitio con un valor de a = 0.5.

La construccion de las posiciones de los sitios virtuales de oxigeno es mas dificil.
Estos sitios virtuales no se producen entre los dos centros de masas, sino que estan
mas alla de la distancia entre los atomos M1y M2. Por lo tanto, el valor de a debe
ser mayor que 1, de modo que la posicién del sitio virtual esté fuera de la longitud

M1 - M2. Este célculo se presenta a continuacion:

La longitud de enlace C = O es 0.125 nm y la longitud de restriccion M1 - M2
es 0.213713 nm, por lo tanto, la mitad de esta distancia es 0.1065865 nm.

0.125 nm
“—>

O-M--C--M-0
<«—> L’ 0.125 - 0.1065865 = 0.0184135
0.1065865 nm

Por lo tanto, el sitio virtual O se extiende 0.0184135 nm mas alla de la
distancia M1 - M2 y su posicion es: (0.213713 + 0.0184135) / 0.213713 = 1.086159.
[30]

Al realizar un estudio simulacional de esta molécula, el momento de inercia se

reproduce correctamente.
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