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Capitulo 1
Resumen

1.1. Introduccién

El agua es un elemento esencial para la vida. Aunque es la molécula
més abundante en nuestro planeta existiendo en fases vapor, liquido y sé6lido,
su diagrama de fases contintia siendo objeto de estudio debido a su comple-
jidad: por ejemplo, el agua en fase solida llega a existir hasta en 18 fases
cristalinas.[6] Hasta ahora, se han llevado a cabo muchos estudios para re-
solver los desafios que plantea el agua, como la supuesta existencia de una
transicion liquido-liquido [12, 17, 24, 25|, la transicion vitrea [7, 9, 19, 22] o
la nucleacion de hielo |10, 13, 18].

El agua congela a 0o (273 K) en condiciones normales de presion, sin
embargo, es posible tener agua liquida metaestable subenfriada hasta -40°C
(~ 233 K). Cuando la temperatura es suficientemente baja, la transicion
liquido-solido tiene lugar, es decir, las moléculas de agua se organizan en
pequenos embriones de hielo mediante un mecanismo denominado “nuclea-
cion”. Para que la nucleacién ocurra, el liquido metaestable debe superar una
barrera de energia libre y transformarse en la fase termodindmicamente mas
estable, el solido, que en este caso también se conoce como hielo.

En agua pura, la nucleacion homogénea, (sin paredes ni impurezas) es
un evento raro debido al hecho que no he dado de conocer ni donde ni cuando
va a aparecer el embrion de hielo) y, tiene lugar a temperaturas muy bajas
(hasta 400 bajo cero). Por otro lado, la presencia de impurezas o paredes
(nucleacion heterogénea) disminuye la barrera de energia libre, facilitando la
aparicion del nucleo cristalino. En la primera parte de esta tesis doctoral se
estudiara la nucleacion homogénea de hielo en agua subenfriada intentando
entender el efecto de un campo eléctrico externo en la nucleacion de la fase
solida.

Debido a sus posibles aplicaciones industriales y biologicas [3, 14, 15],
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el agua confinada se ha convertido en un tema central en las tltimas décadas
[1]. Sin embargo, a diferencia del agua “bulk”, no existe un diagrama de fases
bien definido que describa el agua confinada debido al hecho que para cada
tipo de confinamiento tendriamos que calcular un diagrama de fases distinto
[21].

En los tltimos anos se han realizado un gran ntimero de trabajos cientifi-
cos acerca de las estructuras de agua que se forman en nanoconfinamiento asi
como de las propiedades dinamicas del agua en estas condiciones.|1] Aunque
los estudios mencionados intentan explicar el comportamiento del agua en un
amplio rango de sistemas confinados, existen discrepancias entre ellos. Estas
diferencias se deben principalmente a la dificultad de llevar a cabo medidas
experimentales a escala nanomeétrica que confirmen o refuten los calculos y
las predicciones teodricas. Por este motivo, existen pocos trabajos experimen-
tales que estudian el agua en nanoconfinamiento [8, 11]. Con esto presente,
la simulacion molecular ha demostrado ser una herramienta muy ttil para el
estudio del agua en estas condiciones. Sin embargo, hay discrepancias en la
literatura también en los resultados obtenidos mediante simulacion. Existen
factores relevantes y a tener muy en cuenta como el modelo de agua utili-
zado, la interaccion pared-agua o las condicioines termodindmicas como la
densidad del sistema, las cuales afectan a los resultados obtenidos. A partir
de este punto, esta tesis pretende ser un marco de referencia para futuros
trabajos analizando un amplio espectro de confinamientos y teniendo el agua
como sistema de referencia, ya sea agua pura o disoluciones salinas.

Introducir sal (iones) en agua genera un nuevo escenario. El agua salada
constituye el 71% de la superficie de la Tierra y debido a su relevancia
para la vida, se han llevado a cabo numerosos estudios para comprender sus
propiedades en distintas condiciones |2, 5, 20, 23].

Con el fin de comparar con medidas experimentales y estudios previos
[16] en la ultima parte de esta tesis , se han calculado funciones respues-
ta como la capacidad calorifica a presion y volumen constante (C,) v (Cy
respectivamente), la compresibilidad isoterma (x7) y la velocidad del sonido
para el agua con concentraciones de NaCl [4] 0.7m and 1.2m.

1.2. Objetivos

Al inicio de este trabajo predoctoral, los objetivos marcados fueron los
siguientes:

1. Estudio del efecto del campo eléctrico en la nucleacion de hielo. Para tal
efecto, se ha utilizado la técnica de “Seeding” para estimar la energia
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interfacial (7), la barrera de energia libre (AG) asi como la tasa de
nucleacion (J).

2. Investigar el comportamiento del agua confinada. Se analizaron la es-
tructura y la dindmica del agua confinada en sistemas planos y en el
interior de nanotubos, ambos hidrofébicos. En particular se calcularon
propiedades como el perlfil de densidad, los enlaces de hidrogeno, la
viscosidad y el coeciente de difusion.

3. Comprender el comportamiento del agua en sistemas ultra-confinados.
Preparamos cinco sistemas nanométricos para estudiar el comporta-
miento del agua en estas condiciones. En este caso, el agua nunca re-
cupera la estructura de bulk y presenta propiedades inusuales. En este
proyecto, hemos estudiado las mismas propiedades que en el trabajo
anterior (objetivo 2) y también exploramos el efecto de curvatura en
los resultados calculados.

4. Calculo de las propiedades respuesta y sus anomalias de agua salada
utilizando el modelo Madrid para simular sal en agua. Con el fin de
comparar con los experimentos del Prof.Caupin (Univ.Lion), se han
calculado la capacidad calorifica a volumen (Cy) y presion (C),) cons-
tantes, la compresibilidad isoterma (x7) y la velocidad del sonido (c).

1.3. Resultados

Basadas en los objetivos mencionados anteriormente, se discutirén los
principales resultados obtenidos:

1. Estudio de la nucleaciéon de hielo bajo campos eléctricos

En este trabajo se ha estudiado la influencia de campos eléctricos en la
nucleacion homogénea de hielo. Mediante este estudio se ha demostrado
que la fase estable de hielo en condiciones normales (hielo 1) no crece
bajo campos eléctricos. Esta fase se ve impedida requiriendo un mayor
subenfriamiento para que el crecimiento de esta fase tenga lugar. En los
modelos de agua utilizados en este trabajo, TIP4P /2005 y TIP4P /Ice,
los campos eléctricos débiles (hasta 0.1 V/nm) a penas tienen influen-
cia en el comportamiento del agua. A medida que el valor del campo
aumenta, el tiempo de respuesta del sistema disminuye y éste tiende a
polarizarse. El trabajo se ha realizado con un valor de campo eléctrico
de E = 0.3 V/nm. Bajo estas condiciones, la nucleacion de hielo Ih se

3
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produce a un supercooling muy alto, produciéndose un efecto competi-
tivo entre la temperatura y el campo eléctrico. A supercooling bajos y
en presencia de E = 0.3 V/nm, la fase estable es un hielo ferroeléctrico
denominado hielo I.;. En el estudio de nucleacion llevado a cabo en esta
tesis mediante la técnica de “Seeding” se ha demostrado que la barrera
de energia libre y la tasa de nucleacion equivalen a las obtenidas para
la nucleacion del hielo I, en ausencia de campo |26].

2. Estudio de dindmica molecular de agua TIP4P /2005 nanocon-
finada en sistemas hidrofébicos

En este trabajo se han estudiado las propiedades dindmicas y estructu-
rales del agua en nanoconfinamiento. Se prepararon cinco sistemas de
estudio. En dos de ellos se confiné el agua entre dos laminas rigidas e
hidrofébicas, los tres sistemas restantes consistian en nanotubos hidro-
fobicos de quiralidades: (20,20), (35,35) v (52,52). Los andlisis revelaron
que la hidrofobicidad influye notablemente en los perfiles de densidad
del sistema mientras que los cilculos demostraron que la curvatura pa-
rece tener un papel relevante tanto en la estructura como en la difusion
del agua. Por ultimo, se demostré que la estimacion de la viscosidad
mediante la expresion de Green-Kubo no es correcta en nanoconfina-
miento y en su lugar, se propone la aproximacion de Stokes-Einstein

27].

3. Propiedades estructurales y dindmicas del agua en sistemas
ultraconfinados

En este trabajo se aumenté notablemente el nivel de confinamiento
con respecto al estudio anterior. En este caso, el sistema de mayor ta-
mano tiene una distancia entre las paredes de 1.35 nm y el de menor
0.75 nm. Mediante este estudio se ha demostrado que la curvatura si
influye en la difusiéon del agua, disminuyéndola cuando las moléculas
forman estructuras en los nanotubos pero contribuyendo positivamente
cuando el agua tiene estructura de bulk. Ademas se ha demostrado que
la ecuacion de Stokes-Einstein también puede ser valida para sistemas
subcontinuos, es decir, aquellos en los que se ha perdido el comporta-
miento de bulk. Por dltimo, se observé que a niveles muy elevados de
confinamiento el sistema tiende a cristalizar.

4. Calculo de las anomalias en las propiedades respuesta en agua
salada

En este trabajo se calcul6 la velocidad del sonido en una disolucién de
sal en agua 1.2 M para comparar con los resultados experimentales del
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grupo del Prof.Caupin de la Univ. de Lyon. Ademés se estimaron los
extremos en las capacidades calorificas a volumen y presion constantes
(Cy y C, respectivamente) asi como en la compresibilidad isoterma
(k7). Mediante este estudio no solamente se han corroborado las me-
didas experimentales de la velocidad del sonido sino que también se ha
validado el modelo de sal en agua [4] para disoluciones en condiciones
extremas de presion y temperatura.

1.4. Conclusiones

El principal objetivo de este trabajo ha sido estudiar algunas propie-
dades fisicas del agua. En la primera parte de la tesis se presenta el estudio
de la nucleacion de hielo bajo campos eléctricos. Mediante este estudio se ha
calculado la termodinamica implicada en la formacién del embrion de la fase
estable, el polimorfo de hielo méas estable, asi como el comportamiento de la
fase bulk metaestable (objetivo 1).

En la segunda parte, se ha estudiado el agua nanoconfinada en sistemas
hidrofobicos. Esta segunda parte, dividida a su vez en dos trabajos diferentes,
describe la estructura y la dindmica del agua confinada entre placas rigidas
e hidrof6bicas y nanotubos, ambos de grafeno (objetivo 2).

Se ha reportado en un amplio rango de temperaturas los perfiles de
densidad, el numero de enlaces de hidrogeno, el coeficiente de difusion y la
viscosidad de cada sistema. Ademas, mediante estos estudios se ha demos-
trado que la aproximacion de Green-Kubo para el calculo de la viscosidad
no funciona para sistemas confinados mientras que la ecuacion de Stokes-
Einstein responde correctamente a la relacion con la difusion y a la recupera-
cion del valor de viscosidad en el caso limite (cuando no hay confinamiento).
Por 1ltimo, se ha demostrado como el confinamiento extremo afecta a la pér-
dida de la estructura de bulk, asi como a la difusién del agua. Ademas se
ha observado que la expresion de Stokes-Einstein también es utilizable para
estos sistemas hasta llegar a los casos de confinamiento extremo donde el
agua intenta formar laminas perfectas (objetivo 3).

En la ultima parte de esta tesis se ha trabajado con agua salada uti-
lizando para ello un nuevo force-field para disoluciones de cloruro soédico en
agua TTP4P /2005 [4]. Se han calculado los extremos en propiedades de res-
puesta como la capacidad calorifica a volumen y a presion constantes (Cy
y C, respectivamente) o la compresibilidad isoterma (k7). Mediante este
trabajo se ha corroborado el modelo para las soluciones salidas al mostrar
concordancia con las medidas experimentales de la velocidad del sonido a
presiones negativas y de subenfriamiento (objetivo 4).
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Capitulo 2
Summary

2.1. Introduction

Water is essential for life. Even though it is the most abundant molecule
in our planet existing in vapour-liquid and solid phases, its ice-liquid phase
diagram has not been fully understood yet because of its complexity: for
example, water in solid phase can present 18 crystalline forms. [6]. So far,
many studies have been developed in order to shed light on the water issues,
such as liquid-liquid transition, [12, 17, 24, 25| glass transition [7, 9, 19, 22|
or ice nucleation [10, 13, 18|.

Bulk water freezes at 0° (273 K) at normal conditions of pressure, howe-
ver, in theory, it is possible to prepare metastable super cooled liquid water
down to -40°C (~ 233 K). Once temperature is low enough, a liquid-solid
phase transition takes place: water molecules organise in small ice embryos
via a mechanism named "nucleation". In order for nucleation to take place,
the metastable liquid has to overcome a free-energy barrier to phase trans-
form into the thermodynamically stable ice phase.

In pure water, homogeneous (with no impurities or walls) ice nucleation
happens at very low temperatures (about -40°) and it is a rare event. On the
other side, the presence of impuritieys or walls (heterogeneous nucleation)
decreases the nucleation free-energy barrier, thus facilitating the appearance
of crystal nuclei. The first part of this thesis will deal with homogenous
ice nucleation from bulk water. We will try to comprehend the effect of an
external electric field on the nucleating solid phase.

Because of its potential applications in industry and biology [3, 14, 15],
water under confinement has become a topic of great interest during last
decades [1]. However, unlike bulk, it does not exist a well defined phase
diagram which describes confined water, because of each confinement would
require a particular phase diagram.[21]

During last years, several scientific works have been carried out focused
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2. Summary

on the water structures formed under nano-confinement and the dynamic
properties [1]. Even though the studies mentioned try to explain correctly
the water behavior in a wide range of confined systems, there are discrepan-
cies between them. These differences are brought about mainly due to the
hardness to develope experimental measurements at nanoscale that confirm
or reject the calculations as well as the theoretical predictions . Because of
this fact, there exist only a few works that study water in nanoconfinement
|8, 11].

With this in mind, the molecular simulation has become a very useful
tool to comprehend water nature under these conditions. However, as it was
mentioned before, there are discrepancies in the literature concerning to the
simulation results. The water model used, water-surface interaction or the
thermodynamic conditions, like the density of the system, have an effect on
the results obtained. From this point, this thesis pretends to be a benchmark
for future works analysing a wide espectrum of confinement sizes.

Introducing salt (ions) in water generates a new landscape. Salty water
composes 71 % of the earth surface and due to its relevance for life, seve-
ral studies have been carried out to understand its properties at different
conditions [2, 5, 20, 23|.

With the aim of comparing to experimental measurements and previous
studies [16], at the end of this thesis, heat capacity at constant pressure (C,)
and volume (Cy ), isothermal compressibility (kr) and sound velocity were
computed for water with NaCl [4] at concentrations 0.7m and 1.2m.

2.2. Objectives

When we started this predoctoral work the objectives were the follo-
wing:

1. To study the effect of Electric fields on ice nucleation. For that purpose,
we have used the Seeding technique to estimate interfacial energy (v),
energy barrier height (AG) as well as the nucleation rate (J).

2. To investigate water behavior under confinement. Structure and dyna-
mics of water confined in 2D systems and inside nanotubes was analy-
sed. Properties such as density profile, Hydrogen bonds, viscosity and
diffusion coefficient were computed. In all of them water behaves like
bulk at the centre of the structure.

3. To understand the behavior of water in ultra-confined systems, we
study five nano-sized systems. In all cases, water never recovers bulk
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structure and presents unusual properties. In this project, we studied
the same features as in the previous work (objective 2) and explore the
curvature effect on the computed results.

4. Calculation of anomalies in the response functions in salty water where
NaCl is simulated by means of the Madrid model. We computed the
heat capacity at constant volume(CYy) and pressure (C,,), the isothermal
compressibility (k) and the speed of sound (c), and compare the latest
with the experimental results obtained in the group of Prof. Caupin at
the University of Lyon.

2.3. Results

Based on the objectives mentioned before, we will now discuss the main
results obtained for each aim.

1. Study of nucleation under electric fields In this work we studied
the influence of electric fields in the homogeneous ice nucleation. In
this study it has been shown that the stable phase of ice at normal
conditions (ice I;) does not nucleate under electric fields. This pha-
se is hindered by requiring a higher supercooling so that the growth
of this phase takes place. With the water models used in this work,
TIP4P /2005 and TIP4P /Ice, weak electric fields (up to 0.1 V/nm) do
not affect to the water behavior. As the value of the field increases, the
response time of the system decreases and it tends to polarize. This
work has been carried out with an electric field value E = 0.3 V/nm.
Under these conditions, the nucleation of ice I, occurs at a very high
supercooling, producing a competitive effect between the temperature
and the electric field.

At low supercooling and with E = 0.3 V/nm, the stable phase is a
ferroelectric ice called ice I.;. During the nucleation study carried out
in this thesis by means of the “Seeding ” technique, it has been shown
that the energy barrier and the nucleation rate are similar to those
obtained for the nucleation of the ice I;, without field.

2. Molecular dynamics study of nanoconfined TIP4P /2005water

In this work we have studied the dynamic and structural properties of
confined water. Five systems were studied. In two of them water was
confined between two rigid sheets, the three remaining systems con-
sisted of nanotubes whose chiralities are: (20,20), (35,35) and (52,52).
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Our results revealed that hydrophobicity has a significant influence on
the density profiles of the system, while the calculations showed that
the curvature seems to have a relevant role both in the structure and in
the water diffusion. Finally, it was shown that the viscosity estimation
by means of the Green-Kubo expression is not correct and instead, the
Stokes-Einstein approximation is proposed.

3. Dynamic and structural properties of ultra-confined water

In this project, the confinement was significantly increased with respect
to our previous study. In this case, we considered the largest system
with a wall-to-wall distance of 1.35 nm and the smallest one with 0.75
nm. We demonstrate that the curvature on the confining surface affects
the water diffusion, decreasing it when the molecules form structures
in the nanotubes but contributing positively when the water is cha-
racterised by a bulk structure (as demonstrated before for the (20,20)
nanotube ). In addition, we show that the Stokes-Einstein equation can
also be used in subcontinuous systems. Finally, we observed that for
very tight confinement (very narrow systems) water tends to crystallize,
forming layers of one molecule size.

4. Study of anomalies in the response properties of salty water

In this work we demonstrated through experiments and corroborated
by simulation the minimum in the speed of sound in a solution of salt
in water 1.2 M. In addition, the maxima of the heat capacities were
estimated at constant volume and pressure (Cy and C, respectively)
as well as the isothermal compressibility (k7). This study not only
allowed to understand the experimental measurements of the speed of
sound but also validated the Madrid model for salt solutions in water
TIP4P /2005 under extreme conditions of pressure and temperature.

2.4. Conclusions

The main objective of this work was to study and to understand the
water behaviour at different conditions. In the first part of this thesis the
study of the ice nucleation under electric fields is presented. Through this
study the thermodynamics involved in the formation of the embryo of the
stable phase, the more stable polymorph of ice as well as the behavior of the
metastable bulk phase were computed (objective 1).

In the second part, confined water was studied. This second part, di-
vided in two different works, describes the structure and the dynamics of
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confined water between rigid and hydrophobic plates of graphene and inside
nanotubes (objective 2).

Then, it has been demonstrated how extreme confinement induces the
loss of the bulk structure slowing down water diffusion. We observed that
the Stokes-Einstein’s equation can be also applied to compute the viscosity
of these systems until the extreme cases, where water tends to form per-
fect layers (objective 3). In both works, density profiles, hydrogen bonds,
diffusion coefficient and the viscosity of each system were reported for a wi-
de range of temperatures. Furthermore, in these projects it was shown that
the Green-Kubo approximation to estimate the viscosity does not work for
confined systems while the Stokes-Einstein equation correctly responds to
the relationship with the diffusion, recovering the viscosity value in the limit
case, where water is not confined.

In the last part of this thesis we have worked with salty water using a
new force-field for solutions of sodium chloride. The results obtained expe-
rimentally in the group of Prof.Caupin at the University of Lyon have been
compared to those computed by simulations. In this process the maxima
of the response properties like heat capacity at constant volume and pres-
sure (Cy and C, respectively) or the isothermal compressibility (k) were
computed.

Through this work, the force-field has been corroborated by showing
a good agreement with the experimental measurements of sound velocity at
negative pressures and supercooled water (objective 4).
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Capitulo 3
Fundamento tedrico

En este capitulo se explicara el fundamento teérico necesario para com-
prender el trabajo llevado a cabo durante esta tesis. Se comenzara con algunas
descripciones de las herramientas utilizadas durante el estudio realizado, ini-
cialmente se describird la simulacién por dindmica molecular, més adelante
se describirdn las caracteristicas generales del modelo de agua y de algunas
de sus estructuras cristalinas, el método de Seeding [39], una breve definicion
de la Teoria Clasica de Nucleaciéon asi como la definicion de propiedades de
transporte como el coeficiente de difusion (D) o la viscosidad (7). Por alti-
mo se explicaran las propiedades de respuesta como la capacidad calorifica a
volumen constante o la compresibilidad isoterma k.

3.1. Dinamica molecular

El método de dindmica molecular mostré su capacidad predictiva desde
los comienzos de la simulacién computacional y fue en la década de los 70
cuando pudo ser aplicada con éxito en la descripciéon de sistemas biofisicos
y bioquimicos [13, 24]. La Dindmica molecular es una técnica de simula-
cion molecular que permite describir un sistema microscopico para calcular
propiedades macroscopicas. Las moléculas obedecen las ecuaciones de mo-
vimiento de la Mecanica Clasica que se resolveran utilizando un algoritmo
como el algoritmo de Verlet [48] o el leapfrog [19] como se vera mas ade-
lante. Mediante Dindmica molecular se puede simular el equilibrio entre dos
fases y calcular propiedades de transporte asi como estudiar sistemas fuera
del equilibrio. Otra de las ventajas de este método es que los calculos de las
simulaciones se pueden paralelizar en varios procesadores, de tal manera que
se optimiza mucho el tiempo de célculo pudiendo abordar sistemas cada vez
més complejos y més cercanos a los sistemas reales.

21



3. Fundamento teérico

“ o 04“" @ H\L“ ® V\L
o <@ o 9 o 9
& ¢ (& ¢ |5 ¢
¢ w ¢
@ . ¢, @ . (%] " ® [~}
@ @ o 9 o 9
& ¢ |5 ¢ |5 ¢
v w ¢
e L*e Lo \
o 9 o 9 DI
& ¢ |5 ¢ & ¢
® ® ¢

Figura 3.1: Condiciones de contorno periddicas. Se replica la celda central ocho
veces (en dos dimensiones). Las moléculas pueden entrar y salir de cada caja a
traves de cada una de las cuatro fronteras.

3.1.1. Simulacién de las propiedades de Bulk: Condicio-
nes periodicas de contorno

Existen técnicas que toda simulaciéon molecular utiliza para estudiar y
describir correctamente un sistema infinito (o de bulk). Una de éstas es aplicar
las condiciones de contorno periddico que se basa en replicar un sistema en
las direcciones del espacio del mismo, es decir generan ocho réplicas en un
sistema 2D y 26 réplicas en un 3D. De esta manera se genera un sistema
“infinito” que elimina los problemas de tamano que se encontrarian en un
sistema descrito por el nimero de particulas que puede asumir la simulacién
molecular.

Las condiciones periddicas de contorno son la herramienta que permiten
replicar un sistema en las tres direcciones del espacio "n” veces. A continua-
cion se describe la implantacion de las condiciones de contorno periddicas:
cuando una particula abandona el sistema por un extremo de la caja de
simulacién, otra molécula en las mismas condiciones aparece por la pared
opuesta manteniendo el nimero de particulas constante. Existe una perio-
dicidad infinita y constante a lo largo de todo el sistema. Es necesario que
las interacciones entre las particulas sean mas cortas que la mitad del lado
de la caja de simulaciéon para evitar que se generen correlaciones entre una
particula y sus imagenes replicadas, falseando los valores calculados durante
la simulacién [16].
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3.1. Dinamica molecular

3.1.2. Resolucion de las ecuaciones de Newton: algorit-
mo de Verlet

Una vez definidas las condiciones de contorno periddicas se resuelven
las ecuaciones de Newton de la mecanica clasica hasta que las propiedades del
sistema no cambien con el tiempo, es decir, que el sistema esta en equilibrio.
El tiempo de equilibrado del sistema depende de las condiciones termodiné-
micas, por ejemplo de la presion y la temperatura a la que se encuentre. Las
posiciones moleculares se ajustan de modo secuencial mediante el empleo de
las ecuaciones del movimiento de Newton. Para simular mediante dindmica
molecular se han desarrollado muchos cédigos rigurosos y fiables, en este caso
se utiliza el programa Gromacs [18] que utiliza el algoritmo de Verlet para la
integracion de las ecuaciones de Newton que describen el movimiento mole-
cular y el calculo de algunas propiedades. Para una posicion y una velocidad
inicial de cada particula (r; y v; respectivamente), resolviendo las ecuaciones
de Newton se obtiene una nueva posicién “r” y una nueva velocidad “v” para
cada paso de tiempo simulado. Las moléculas se mueven en funcion del po-
tencial (V) entre pares de moléculas (cada molécula y el resto de moléculas
del entorno). Esta interaccion genera una fuerza “F” :

Donde 7 es el indice de la particula y V es la derivada para las tres
componentes del espacio. Por lo tanto, la aceleracion de una particula ¢ se
puede calcular como la segunda derivada de la posiciéon 7; en funcién del
tiempo:

L&
ai —=
dt?

El algoritmo de Verlet [48] esta basado en un desarrollo en series de Taylor
del vector posicion en funcién del tiempo.

(3.2)

F(t + 6t) = 7+ U(t)d(t) + %&(t)(ét)Q (3.3)
Pt — 6t) = 7 — v(t)o(t) + %6(1&)(61&)2 (3.4)

Para calcular la posicion de una particula en el siguiente paso de tiempo
“t 4+ 0t” se suman las dos expresiones anteriores:

7t + 6t) = 27(t) — 7(t — 5t) + a@(t)(6t)? (3.5)
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3.1.3. Calculo de fuerzas

En dindmica molecular, el calculo de las interacciones de cada molécula
con las moléculas vecinas ocupa la mayor cantidad de recursos computacio-
nales. Dado que estas fuerzas son calculadas a cada paso de tiempo y para
todas las moléculas, se requiere utilizar aproximaciones para minimizar el
coste computacional que eso conlleva. La primera aproximacion que se aplica
en simulacion molecular se denomina “aproximacion de imagen minima” [16],
la cual, se basa en que las interacciones moleculares suceden entre las image-
nes mas proximas. Anteriormente se han explicado las condiciones peridédicas
de contorno mediante las cuales una particula podia salir por el extremo de
la caja mientras que una imagen de la misma podia entrar por el extremo
opuesto. Con esta aproximacion se limita la interacciéon de las particulas con
la imagen mas cercana de sus vecinas. La segunda aproximacion que se utili-
za en simulaciéon molecular para reducir el coste computacional se denomina
“lista de vecinos” (o lista de Verlet) presentada en la figura 3.2.

Figura 3.2: Radio de la lista de vecinos representada por una circunferencia
en lineas discontinuas (nz;s) v radio del cut off del potencial utilizado (cir-
cunferencia interior de linea continua). Las particulas han sido representadas
dependiendo de si estan dentro (rojo) o fuera (azul) de la lista de vecinos de
Verlet.

Dado que seria inasumible el célculo de las fuerzas de una particula
con todas las del sistema a lo largo de toda la simulacion, se utiliza este
criterio como sesgo para discriminar la interaccién con aquellas moléculas
més alejadas.

Para cada molécula se hace una lista con las molualas vecinas més cer-
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canas al alcance (cut-off) del potencial. Esta lista se debe ir actualizando a
lo largo de la simulaciéon debido a que las moléculas cambian continuamente
de vecinas. Normalmente se da un rango mas amplio que el limite del cut-off
para no tener que actualizar la lista a cada frame/paso de tiempo.

3.1.4. Potencial de Lennard-Jones

El Potencial de Lennard-Jones es un potencial de corto alcance que des-
cribe la energia de interaccion entre dos particulas en funcion de la distancia
entre ambas. En la funcion de la figura 3.3 se observa un pozo de potencial
(¢) que corresponde a la distancia interatomica méas estable, en la cual la
energia de interaccion es minima. La energia en funciéon de la distancia entre
dos particulas se describe analiticamente con la siguiente ecuacion:

o= |(5) () .

Donde o es el diametro de una particula en el que la energia es cero.
Este potencial esta basado en dos tendencias: una repulsién entre particulas a
distancias cortas y una atraccion a largas distancias siendo el primer término
(:—j)u la componente repulsiva y el segundo término (:—j)ﬁ la componente

atractiva. Para poder calcular la energia total, se debe calcular el sumatorio
de todas las energias de interaccion entre pares moleculares:

A

U

Figura 3.3: Potencial de Lennard-Jones (U) con la distancia(r) interatémica. A
una determinada distancia la energia de interaccion es minima (g). A partir de este
punto, un aumento de la distancia, asi como una disminucién de la misma, provoca
una disminucién en la atraccién entre particulas. El potencial se trunca a una “re,;”
a partir de la cual el potencial vale 0.
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Dado que la energia de interaccion entre moléculas depende de la dis-
tancia entre las mismas, es necesario fijar una distancia “limite” (r.,) a partir
de la cual la energia de interaccion no es significativa. Este procedimiento se
denomina truncamiento de potencial y es imprescindible para disminuir el
coste computacional. Los célculos de las interacciones Lennard-Jones esca-
lan como N2, siendo N el niimero de moleculas del sistema. En esta tesis se
considera que r.; ~ 30, no obstante, este valor puede variar en funcion de la
precision que se busque en los calculos y del tiempo de simulacion disponible.
Sin embargo, r.,; debe ser menor que la mitad de un lado de la caja de simu-
lacion (re,: <L/2 siendo L el lado de la caja). De esta manera se garantiza
que las particulas del sistema no interaccionen con réplicas de si mismas.

Para evitar errores debidos al truncamiento de potencial, se aplican
las denominadas “correcciones de largo alcance” que permiten calcular la
energia que se desprecia en el truncamiento de potencial, es decir, la energia
correspondiente al intervalo [rq:, ool.

Ulong = g/roo pU(r)g(r)dr (3.7)

cut

Donde N es el numero de particulas en la caja de simulacion, p es la
densidad del sistema que se define como N/Viu, siendo Vi el volumen
total, U(r) es el potencial de interaccion y g(r) es la funcion de distribucion
radial que se aproxima a 1 a largas distancias.

Z 7(rij) (3.8)

=
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3.1.5. Sumas de Ewald

La interaccién Coulémbica tiende a 0 como r~! y en este caso truncar
el potencial no seria la mejor opciéon porque como se ha mencionado ante-
riormente, son interacciones de mas largo alcance que las dimensiones finitas
de la caja de simulacion. En este caso por tanto, se deben evaluar las interac-
ciones de largo alcance, ya que en el caso de las couloémbicas si son relevantes
afectando a la energia del sistema. Bajo esta premisa se aplica el método
denominado “Sumas de Ewald” que también reduce el coste computacional.
Se requiere tratar matematicamente el potencial de interaccion entre cargas
utilizando la expresion [16]:

0o oo N Ui
coul / S L (39)
i J

Teut 1—0 47'('607‘@'
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Figura 3.4: Distribucion de carga en el espacio real y reciproco respecto al sistema
original utilizadas en el método de sumas de Ewald.|16]

Donde N es el nimero de cargas contenidas en la caja de simulacion y
¢ y g; son dichas cargas, €y es la permitividad del vacio y r;; es la distancia
entre las particulas ¢ y j. Aunque en esta expresion se esta considerando la
interaccion de una particula consigo misma, dicha interaccion seré eliminada
posteriormente. En su modelo matematico (ecuacion 3.9) se convierte la su-
ma en dos series, cada una de las cuales converge mucho mas rapidamente,
dividiendo la interaccién coulémbica en un término de corto alcance y otro
de largo alcance.

r r r

La primera suma, realizada en el espacio real, equivale fisicamente a ro-
dear cada carga puntual por una distribuciéon neutralizante de cargas de igual
magnitud y signo contrario. Esta distribucion es tipicamente una gaussiana.
Este término converge rapidamente y es responsable de las interacciones de
corto alcance. El segundo término compensa la distribucion neutralizante del
primer término, mediante una distribucion de cargas de signo opuesto a las
del espacio real. Esta suma se realiza en el espacio reciproco y también con-
verge mucho mas rapidamente que la suma original. Se trata de una serie
que varia muy suavemente con la distancia, por lo que puede aplicarse su
transformada de Fourier mediante un ntimero de vectores reciprocos. En la
Figura 3.4 se esquematizan las dos distribuciones de carga utilizadas en el
método de sumas de Ewald.

La expresion final del potencial de Coulomb es [16]:

U~ Z Z q.q; erfc(grij) N 1 zk: 4rVexp(—G?/(447)) AEP+

47'('60 Tij 2 e G2

N
47r60 Z
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El primer término corresponde a la contribucion real, el segundo es la
contribucion del espacio reciproco y el tercero es el “self term” que se define
como la energfa de interaccion de la carga con su gaussiana. Donde q; y q; son
las cargas de las particulas ¢ y j respectivamente, erfc es la funcion de error
complementaria, €, es la permitividad del vacio, G es el vector del espacio
reciproco de la red de cajas de simulacion replicadas, V. es el volumen de
la caja de simulacién y g es un parametro de apantallamiento ajustable que
indica la anchura de la curva gaussiana.

3.1.6. Modelos de Simulacién de Agua

Para la simulacién de agua existen varios modelos que representan las
interacciones entre particulas y que se diferencian entre si debido a la distri-
bucion de cargas y la asignaciéon del Oxigeno como centro Lennard-Jones. En
la primera parte de esta tesis se ha utilizado el modelo TIP4P /Ice [1]| para el
estudio de los efectos de campos eléctricos en la nucleacién de hielo. Siendo
el TIP4P /Ice una variante del TIP4P /2005 [2], es actualmente uno de los
mejores modelos para la simulacion de las fases solidas del agua. La parte
restante de la tesis estard focalizada en el estudio del agua en fase liquida,
por eso se ha utilizado el modelo TIP4P /2005 que reproduce feacientemente
las propiedades termodinamicas del agua [2]. Estos dos potenciales de agua
pertenecen a la gran familia de modelos basados en la topologia molecular
de TIP4P 2], que son modelos de cuatro sitios, rigidos y no polarizables.

Cuadro 3.1: Parametros de los modelos TIP4P /2005 [2] y TIP4P /Ice [1]. Donde
e/k(K) es la energia que corresponde al pozo de potencial (k es la constante de
Boltzmann), o indica a qué distancia el potencial de Lennard-Jones se hace cero
para cada modelo (tamano del centro de Lennard-Jones), qg(e) es la carga sobre
el Hidrogeno, doas es la distancia desde el Oxigeno hasta el punto M (centro de
la carga negativa) y T, es la temperatura de fusion calculada para cada modelo
[1, 2]. Ademés entre paréntesis se incluyen las unidades siendo (K) Kelvin, (A)
Angstrom y (e) la carga del electron.

Modelo 8/1{ (K) o (A) qg (e) do]y[ (A) dOH (A) Tm (K)
TIP4P /2005 93.2 3.1589 | 0.5564 | 0.1546 0.9572 252.1
TIP4P /Ice 106.1 | 3.1668 | 0.5897 | 0.1577 0.9572 272.2

El modelo TIP4P /2005 es un modelo rigido y no polarizable que consi-
dera tres cargas puntuales (que representan las cargas de Oxigeno e Hidroge-
nos) y un centro Lennard-Jones situado en el &tomo de Oxigeno. Las cargas
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3.1. Dinamica molecular

positivas se sitfian en los dos atomos de Hidrégeno y la carga negativa se
sitia en la bisectriz del d4ngulo diedro H-O-H (Fig.3.5) .

Figura 3.5: Representacion de los modelos TIP4P. El ¢ de Lennard-Jones esta
representado en color verde con el Oxigeno en su centro. La carga del Oxigeno,
siendo el doble que la de cada uno de los Hidrégenos se encuentra situada en el
atomo dummy (M), representado en color negro en el centro de la bisectriz.

La energia del sistema tiene una contribuciéon Lennard-Jones y una
contribuciéon Coulémbica:

o\ o\’ e Qas
o [(ﬁj) (%') ] " ey 2 Tab (3.11)

Donde el primer término de la ecuacién corresponde al potencial Lennard-
Jones: siendo ¢ la profundidad del pozo de potencial, r;; la distancia entre las
particulas ¢ y j y o la distancia a la cual el potencial se hace cero. El segundo
término corresponde al potencial de Coulomb: siendo q, y qp las cargas de
los sitios cargados de las particulas ¢ y j respectivamente.

Tanto el modelo TIP4P /2005 como el modelo TIP4P /Ice describen el
comportamiento del agua y permiten calcular cualquier propiedad termodi-
namica. El TIP4P/Ice presenta parametros distintos a los del TIP4P /2005
(reflejados en la tabla 3.1), estas diferencias son las que permiten obtener
un diagrama de fases de agua (solido-liquido) en el cual la fase mas estable
de hielo a presion atmosférica y por debajo de 273 K sea el hielo Th, tal
y como sucede en la naturaleza. Son estas caracteristicas las que hacen del
TIP4P /Ice la mejor opcion para el estudio de las fases solidas de agua. Como
el TIP4P /2005, este modelo queda definido por un potencial de Lennard-
Jones (corto alcance) y por un potencial de tipo Coulombico (interacciones
de largo alcance). Ambos modelos pueden ser utilizados para calcular el dia-
grama de fases del agua. Los diagramas de fase resultan ligeramente diferentes
por la variacién de los parametros descritos anteriormente, como se ilustra
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3. Fundamento teérico

en la figura 3.1.6 que también presenta el diagrama de fases del agua para
cada modelo asf como el diagrama de fases obtenido experimentalmente.
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Figura 3.6: Diagramas de fases solido-liquido del agua. En el eje de ordenadas se
representa la Presién en bares y en el eje de abscisas se representa la temperatura en
grados Kelvin. Las fases solidas estéan indicadas con nimeros romanos. a) La linea
continua corresponde a la linea de coexistencia sélido-liquido dada por el modelo
TIP4P /2005 [5]. b) La linea roja continua corresponde a la linea de coexistencia
solido-liquido dada por el modelo TIP4P /2005 y la linea de asteriscos corresponde
al diagrama obtenido experimentalmente.|2]
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3.1. Dinamica molecular

3.1.7. Enlace de Hidrégeno en el agua

Dos moléculas se enlazan cuando, al interaccionar, la energia total dis-
minuye con respecto a la que tenian antes de enlazarse. Este criterio se cumple
independientemente de la naturaleza del enlace.

La energia de interaccion depende de la distancia entre las particulas,
la cual, disminuye conforme la distancia se va reduciendo hasta llegar a una
posicion de equilibrio (distancia de enlace). Para poder discernir en simula-
cion si ambas particulas estdn o no enlazadas, es necesario establecer una
distancia de corte o un “cut-oft”. Este cut-off, definido por una energia Upyp,
es el umbral mediante el cual se podré diferenciar entre dos moleculas enla-
zadas y dos sin enlazar. Por lo tanto, si U(4,j) representa la energia para las
moléculas i y j en una configuracion dada, se utiliza [44]:

U(i,j) < Upp (i,j enlazadas)

U(i,j) > Upp (i,j no enlazadas)

Dentro de una molécula de agua, el enlace de Hidrogeno se describe como un
enlace de tipo covalente. Mientras que si consideramos dos moléculas de agua
cercanas entre si, el &tomo de Oxigeno de una molécula aporta un exceso de
carga negativa y el atomo de Hidrégeno de la otra aporta defecto de carga
produciéndose asi una interaccion electrostatica entre dos moléculas cercanas.

H /'02
/

R y [

H p Y
0.35 nm ’ ;) T

0 H----- 0 Y
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V4 B / I_Il \\
a) 1 177D

Figura 3.7: Representacion de las distancias y los angulos que se tienen en cuenta
en los enlaces de Hidrégeno. En lineas discontinuas de color azul se representa
la distancia Hidrogeno y el Oxigeno de la molécula siguiente. Donde R define la
distancia entre los Oxigenos, 8 es el angulo formado por el vector R y el vector
O1-H;. El vector r define la distancia Hi-Os, el dngulo 6 esté definido por r y por
el vector O1-H; y por ultimo el angulo « se define como 180-6.

Ademas del componente energético, el enlace de Hidrogeno en el agua
viene definido por una componente geométrica que tiene en cuenta la orienta-
cion (asi como la distancia) de las dos moléculas que intervienen en el proceso
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|15, 36|. En la figura 3.7-a se representa la distancia O-H en el dimero de agua
en la que se evalia la energia de interaccion entre las dos moléculas de agua.
A menudo, en simulaciéon se requieren calculos tipo ab-initio para estimar
esta distancia de minima energia.

En la figura 3.7-b (extraida de la referencia [27]), se exponen los cuatro
criterios utilizados hasta hoy para la definiciéon del enlace de Hidrégeno: 1-
Considerar la distancia Oxigeno-Oxigeno (R) y el angulo 8 [29, 34, 50|, 2-
Considerar la distancia Oxigeno-Oxigeno (R) el angulo 6 [41, 43, 45|, 3-La
distancia Hidrogeno—Oxigeno (r) el angulo § [32, 34, 35, 37| y por ultimo la
distancia Hidrogeno-Oxigeno (r) y el angulo 0 [28, 34]. En la referencia [27],
citada anteriormente donde realizan este andlisis se refleja la complejidad
de fijar un tnico criterio para definir el enlace de Hidrégeno asi como las
discrepancias entre ambos criterios siendo unos maés restrictivos que otros.

Teniendo en cuenta las posibilidades mencionadas a la hora de elegir
un criterio para la definicion del enlace de Hidrgégeno en el agua, en esta
tesis se ha escogido el método estandar desarrollado por Luzar y Chandler
|36] utilizando la distancia O-O (R) y el angulo  (criterio nimero 1).

3.1.8. Momento dipolar del agua

Debido al exceso de carga negativa en el &tomo de Oxigeno y al defecto
de carga en los atomos de Hidrogeno, la molécula de agua presenta momento
dipolar. Esta diferencia de densidad carga permite que la molécula de agua
interaccione con campos eléctricos. Como se estudiard mas adelante en el
capitulo 4, la interaccion con campos eléctricos externos puede influir en el
comportamiento del agua, por lo que resulta pertinente comprender el origen
del momento dipolar del agua que causa dicha interaccion.

El momento dipolar de una molécula estd determinado por la distribu-
cion de carga en la nube electronica de cada uno de sus dtomos. Debido a
las diferentes electronegatividades que presenta cada elemento, asi como el
nimero de electrones presentes en sus capas mas externas, los electrones en
una molécula se organizaran en nubes de carga que quedaran distribuidas de
tal manera que se minimice la energia. Cuando una molécula esté formada
por atomos distribuidos de forma simétrica, la nube de carga se distribuye de
manera equitativa haciendo que el momento dipolar neto de la molécula sea
cero. En el caso de la molécula de agua, como se ha explicado anteriormente,
el Oxigeno presenta un exceso de carga negativa mientras que los Hidrogenos
presentan un defecto de la misma. El hecho de que la molécula de agua esté
formada por dos tipos de atomos diferentes asi como que la molécula no sea
lineal (perteneciente al grupo puntual Cs,) hace que el momento dipolar neto
de la molécula sea no-nulo.
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Figura 3.8: Representacion esquematica de la molécula de agua para el calculo
del momento dipolar. Las contribuciones parciales del momento dipolar se tienen
en cuenta con la mitad del angulo HOH. Las flechas discontinuas representan la
mayor electronegatividad del Oxigeno respecto a los Hidrogenos.

El momento dipolar se define como:

f=q-7 (3.12)

siendo ¢ la carga y r la distancia entre ambas particulas. Conociendo
que el momento dipolar del enlace O-H es upog = 1.5 D. Se puede calcular el
momento dipolar total de la molécula de agua mediante trigonometria:

fi,0 = floHz + HoHy + HOHz + HOH,y
Hom: = pomnsen(52,225)
foH,y = porcos(52,225)
foHys = o sen(52,225)
fomHyy = fomcos(52,225)

Teniendo en cuenta que las componentes del momento dipolar O-H; y
O-H; a lo largo del eje x se anulan, se obtiene:

fimo = 2(1,5)cos(52,225)
ﬁHQO ~ 1785 D

En el caso de los modelos TIP4P /Ice y TIP4P /2005 utilizados en esta
tesis el momento dipolar es diferente al calculado para el agua experimental.
Debido al desplazamiento de la carga negativa del Oxigeno hasta situarla en
la bisectriz en el &tomo Dummy (ver figura 3.5), las distancias entre cargas
difieren de las del agua real y en consecuencia, el momento dipolar varia. Sien-

do, pm,0 = 2.4 D para el TIP4P/Ice [1| y pm,0 = 2.3 D para el TIP4P /2005
2].
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3.1.9. Modelo de agua y NaCl : Modelo Madrid

En la dltima parte de la tesis se ha estudiado el agua salada. Actual-
mente en simulacion molecular existen pocos modelos de agua con iones que
reproduzcan feacientemente el comportamiento experimental de las disolu-
ciones salinas. En la mayoria de los estudios previos se elige un modelo para
reproducir el comportamiento de los iones que luego se adaptara a un modelo
de agua pura. Los modelos OPLS [22] y Joung-Cheatham [23| han sido, hasta
el dia de hoy, dos de los potenciales mas utilizados para la simulaciéon de io-
nes. Aunque el modelo OPLS ha demostrado ser muy versatil para multitud
de sistemas, para el cloruro sédico en agua presenta un limite de solubilidad
muy bajo (1-2 m) en comparacion con los datos experimentales (6-2 m). El
modelo Joung-Cheatham sin embargo, ha demostrado ser una buena opciéon
para la simulacién de este tipo de disoluciones, por lo cual se utilizara en esta
tesis. Durante el afio 2017 Benavides y colaboradores [11| desarrollaron un
modelo de agua TIP4P /2005 con sal (NaCl) que reproducia adecuadamente
propiedades obtenidas experimentalmente como la temperatura de maximo
de densidad o el limite de solubilidad. La principal caracteristica de este mo-
delo radica en que las cargas de los iones han sido escaladas. Los parametros
de interaccion se presentan en la tabla 3.2.[11]

Cuadro 3.2: Parametros de interaccion del modelo Madrid. [11]
Madrid Model - TTP4P /2005

o/(nm) ¢/(kJ/mol)
Na*-Na*t 0.221737 1.472360
Cl=-Cl~ 0.484906 0.076923
Na*t-Cl~ 0.290512 1.438890
0-0 0.315890 0.774907
Na*t-O 0.251338 0.793388
Cl=-0O 0.426867 0.061983
Cargas/(e)
ANat = e+ 0.85
qu = -qu/2 0.5564

Por esta razén en nuestro estudio hemos decidido utilizar también el
modelo de la referencia [11].
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3.2. Nucleacion

Para poder comprender lo que se ha estudiado en la primera parte
de esta tesis es preciso definir en qué consiste el proceso de nucleacion. La
nucleaciéon es el mecanismo a través del cual se desarrolla una transicién
de fase de primer orden. Una transiciéon de primer orden ocurre cuando la
primera derivada de la energia libre respecto a una variable termodinamica
es discontinua. Las transiciones liquido-so6lido, liquido-vapor y sélido-vapor
son transiciones de primer orden, porque para que ocurran implica que se
produzca un cambio discontinuo en la densidad p proporcional a la derivada
primera de la energia libre.

Para que tenga lugar el proceso de nucleaciéon es necesario superar una
“barrera” de energia libre AG, correspondiente a un tamano critico del cluster
de la fase termodindmicamente estable. Es decir, la fase metaestable, en este
caso el agua subenfriada, tiende a convertirse en la fase estable. Para ello se
forman pequenos nicleos de esta nueva fase estable (en este caso hielo), que
al superar un determinado tamano (critico) iniciaran la transformacion de
todo el sistema a la fase estable.

A

AG

FaseB R

critico

Figura 3.9: Representacion de la variacién de la energia libre (AG) en funcién
del radio del cluster (R). La energia libre aumenta conforme lo hace el tamano del
cluster desde la fase termodindmicamente metaestable “A” hasta alcanzar el radio
del cluster critico a partir del cual comienza a formarse la fase termodinamicamente
estable “B”.

La altura de la barrera de energia libre (AG.) condiciona el evento de
la nucleacion. Asimismo de ella dependera en gran medida el valor de la tasa
de nucleacion, que se define como el tiempo que tarda en aparecer un nicleo
critico por unidad de tiempo y de volumen. Cuanto mayor sea el valor de
AG mas baja serd la tasa de nucleacién ya que menos nicleos se formaran
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por el impedimento energético.

En la naturaleza existen dos tipos de nucleaciéon: nucleaciéon homogénea
(Fig.3.10-a) y nucleacion heterogénea (Fig.3.10-b). La nucleacion homogénea,
ocurre unicamente por fluctuaciones espontaneas de la densidad en el sistema.
Durante este proceso, una de las fluctuaciones provoca que un nicleo de la
fase estable sea capaz de superar la barrera de energia (niicleo critico). La
nucleaciéon heterogénea, sin embargo, ocurre cuando la transicion de fase es
asistida por paredes o impurezas dentro del sistema. Estos factores externos
hacen que la barrera de energia disminuya lo cual facilita la nucleaciéon y la
formacion del cluster critico para que posteriormente crezca la fase estable.

Los procesos de nucleacion ocurren en la naturaleza teniendo en cuen-
ta las condiciones del sistema que generara la nueva fase. De esta forma se
pueden encontrar dos tipos de procesos de nucleacion: (I) la nucleacion homo-
génea, donde el sistema estd exclusivamente compuesto por un componente
en una estado metaestable que evolucionara en la fase estable. (IT) la nuce-
lacion heterogénea, donde el componente constituyente del sistema esta en
presencia de otro componente (impureza) que genera un cambio en la ba-
rrera v tasa de nucleacion. Un claro ejemplo es la nucleaciéon homogénea de
hielo tiene lugar en las nubes estratosféricas, en las cuales se forman ntcleos
de pequefio tamano que permiten que este tipo de fendémeno tenga lugar.
Al tener pequenos clusters o niucleos, hay menos probabilidad de que haya

a)

Figura 3.10: Representacion del proceso de nucleacion homogénea (a) provoca-
da por fluctuaciones de la densidad del sistema y heterogénea (b), facilitada por
contacto con paredes o impurezas.

b)

impurezas en el medio, lo cual permite que se de la nucleacion homogénea.
Por otra parte, la nucleaciéon heterogénea, es el tipo de nucleacion mas habi-
tual. Tiene lugar, ya sea en la formaciéon de hielo en medios comunes como
en los casquetes polares asi como en las nubes de feldespato del Sdhara. No
obstante, es preciso estudiar la nucleacion homogénea en primer lugar por-
que, ademés de ser un proceso més sencillo que la nucleacién heterogénea,
su comprension nos permitird abordar la nucleacion heterogénea con mayor

facilidad.
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La barrera de energia libre que se ha de superar para que tenga lugar
la nucleacion homogénea es superior que la barrera energética requerida para
la nucleacion heterogénea (Fig. 3.11). Este hecho es el responsable de que la
nucleacion heterogénea sea el proceso mas comun en la naturaleza (ya que
requiere un menor aporte energético) pero no es el tinico proceso que puede
darse. No obstante, la nucleacién homogénea es objeto de estudio hoy en dia
porque podria ser el mecanismo dominante para las transiciones de fase en
determinadas situaciones reales como las explosiones que tienen lugar cuando
un liquido enfriado entra en contacto con un liquido mucho mas caliente o la
formacion de cerdmicas microcristalizadas.

AG

Homogenea

Heterogenea

critico

Figura 3.11: Representacion de la energia libre AG en funcién del radio del cluster
en los procesos de nucleacion homogénea (color azul) y la nucleacion heterogénea
(color rojo). La altura méaxima de la barrera AG para un radio critico Reritico €n
el caso de la nucleacion homogénea (AG Homogenea) €5 mayor que en el caso de la
nucleacion heterogénea (AG Heterogenea)-

3.2.1. Teoria Clasica de Nucleacion

La teoria méas utilizada para describir la nucleaciéon es la Teoria Clésica
de Nucleaciéon o Classical Nucleation Theory (CNT). Esta teoria es comtn-
mente empleada para predecir la tasa de nucleacion y estimar la altura de la
barrera de nucleacion. La teoria fue formulada por Volmer y Weber [49] en
1926, aplicando la formulacion de Gibbs sobre el trabajo reversible de la for-
maciéon de un embriéon de la nueva fase termodindmicamente estable dentro
de la fase metaestable. De esta forma se puede calcular la tasa de nuclea-
cioén y ponerla en relacion con la formacion del ntcleo critico. Esta teoria fue
modificada por Farkas [14], Becker y Déring [10] en cuyo trabajo se propone
la utilizacion de la distribucion del estado estacionario en sustitucion de la
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distribuciéon de nucleos en equilibrio. Ademéas estos autores obtuvieron, al
utilizar este tipo de distribuciéon, una ecuaciéon donde se define la tasa de
nucleacion independiente del nimero de particulas. Utilizando este sistema,
Zeldovich [51] en 1943 hizo grandes aportaciones a la CN'T, pero no se aplico
en materia condensada hasta el trabajo de Turnbull y Fischer [47]. La CNT
se basa en la aproximacion capilar, en la que pequenas porciones de la nueva
fase se tratan como si representaran regiones macroscopicas del espacio. De
acuerdo con esta teorfa, la barrera energética (AG) de nucleacion del clus-
ter de la fase B (estable) respecto a la fase A (metaestable), se calcula por
medio de unas suposiciones a priori de la forma geométrica del cluster en
crecimiento (habitualmente esférico), propiedades de volumen de la fase B y
su incompresibilidad. Por lo tanto, para un cluster esférico, se define su area
(A) superficial, su volumen (Vp) y su densidad pg:

=

Donde “R” es el radio del cluster critico y Np el nimero de moléculas
del cluster critico. La expresion para el calculo de AG seré:

4
A=41R*; Vp= 57R3 . pPB (3.13)

4
AG = y4n R* — §WR3pB|Au] (3.14)

Siendo pp es la densidad de la fase solida, v la energfa libre interfacial
entre las fases A y B y |Ap| la diferencia de potencial entre las dos fases.
AG esté caracterizada por un término de superficie que corresponde al coste
energético (positivo) para crear la nueva superficie de la fase B y la energia
libre ganada por el sistema (negativo) cuando el cluster de la fase B esta
creciendo. Como se indicé anteriormente, AG crece hasta un maximo “radio
critico” (R.) que es necesario superar para que se produca el crecimiento del
cluster. Este cluster se define como aquel niicleo que tiene una probabilidad
del 50 % de continuar creciendo o de fundirse. Su radio es:

_ 2
© pelAp]
Donde v es la energia interfacial que se define como la tensiéon su-
perficial de una esfera de radio infinito. Con la suposiciéon de la geometria
esférica del cluster y conociendo la densidad, se puede calcular también cual
es el nimero de moléculas en el cluster critico (N.):

(3.15)

3273,
3p%| Aul?

Para estimar la altura de la barrera de energfa libre, AG.:

N, = (3.16)

38



3.2. Nucleacién

1673
AG, = ————— (3.17)
3p%| Apl?
Cuando se conoce AG, , se puede utilizar la siguiente expresion (basada
en la CNT) para calcular la tasa de nucleacion que se define como el namero

de clusters criticos que pueden aparecer por unidad de tiempo y de volumen

17].

J = Zf*"pexp(—AG,./kgT) (3.18)

Donde kp es la constante de Boltzmann y f* es la velocidad con la que
se adhieren las moléculas de la fase estable al cluster. El factor de Zeldovich
(Z) se define como:

Z = /|Au|/(6mksTN,) (3.19)

El factor de Zeldovich se puede obtener desde los célculos de N, y Apu. Si-
guiendo la referencia [7] para calcular f* como la velocidad con la que las
moléculas se acercan o se alejan del cluster critico:

((N(t) — Neo))

fr= 57 (3.20)

Para obtener la tasa de nucleaciéon se utilizan conjuntamente las expresiones
de la CNT con simulaciones de los clusters criticos. Para ello, se llevan a
cabo 10 simulaciones a la temperatura a la cual el cluster es critico (T,
calculada previamente) con diferente niimero de semilla. El nimero de semilla
es la velocidad inicial de las moléculas del sistema. Las velocidades siguen
una distribucién gaussiana y al cambiar el nimero de semilla, se utilizan
diferentes velocidades por lo que estas obedeceran distintas distribuciones
gaussianas. Esto se hace para evitar que las trayectorias (las simulaciones)
sean idénticas y asi poder tener un estudio estocastico de las propiedades del
sistema. Recientemente se ha calculado la tasa de nucleacion de los clatratos
utilizando la metodologia aqui descrita |25]. La validez de esta aproximacion
radica en la validez de la CNT para estimar correctamente la barrera de la
energia libre a partir de las medidas del tamano del cluster critico.

Para casos en los que el tamano de cluster impide estimar el attach-
ment rate (f7) mediante la ecuacion 3.20 debido al coste computacional que
suponen las simulaciones de sistemas grandes, se recurre a la ecuacion 3.21
que permite estimar el attachment rate a partir del coeficiente de difusiéon de
la fase liquida a la temperatura a la cual el cluster es critico.

. _ 24D(N.)*/3

f 12 (3.21)
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Donde D es el coeficiente de difusion del agua subenfriada a esa tempe-
ratura, N, es el nimero de moléculas en el cluster critico y A es la distancia
recorrida por una molécula en un tiempo A\?/D que es del orden de un di4-
metro molecular (= o).

3.2.2. Aproximacién a la nucleacién por medio de la
simulacién molecular

En la primera parte de esta tesis se ha utilizado dindmica molecular para
calcular las propiedades termodinamicas de un sistema concreto. Especifica-
mente, se ha utilizado la Dindmica molecular junto al método denominado
“Seeding” para el estudio de la nucleacion. El Seeding consiste en introducir
un cluster cristalino del sistema de estudio (en el caso de esta tesis hielo) en
el interior de una caja de agua liquida subenfriada a una temperatura deter-
minada. El objetivo de este método es observar como evoluciona el cluster
con el tiempo en las condiciones fijadas para establecer a qué temperatura el
cluster es critico. En la practica, se recorta un cluster de hielo con la forma
y el tamano deseados de una caja de simulaciéon y se inserta dicho cluster
en otra caja de agua. No obstante, dicha insercion debe llevarse a cabo con
cuidado, teniendo en cuenta que hay que “eliminar” las moléculas de agua
de la caja que se encuentran en el espacio que va a ocupar el cluster. Una
vez insertado el cluster en la caja de agua, se tiene una region de “vacio” que
separara las moléculas de solido y de liquido. El proceso mediante el cual se
“ocupa” la region de vacio se denomina equilibrado y consiste en correr una
simulacion corta de Dindmica molecular dejando las moléculas del cluster
fijas (frozen) mientras que las moléculas de la fase liquida se mueven. Esta
es la primera etapa de la simulacién de hielo en agua en la que juega un
papel crucial el pardmetro de orden. El pardmetro de orden es una funcién
matemética que se utiliza para poder identificar cada molécula como liquida
o solida.

Una vez equilibrada la configuraciéon inicial, se procede a estimar la
temperatura a la que el cluster es critico: esto quiere decir encontrar la tem-
peratura a la que el cluster ni crece ni se derrite. Para evaluar el tamano
critico del cluster, se sigue un enfoque similar al que propusieron Bai y Li
[9] en 2006 para calcular la energia interfacial solido-liquido para un sistema
tipo Lennard-Jones. Los autores utilizaron un nicleo esférico dentro de un
liquido Lennard-Jones subenfriado y determinaron la temperatura a la cual
el solido ni crecia ni fundia. Por lo tanto, es posible con este método deter-
minar la temperatura de fusion de un cluster insertado en su correspondiente
fluido subenfriado, siendo equivalente a la determinaciéon del tamano critico
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para una temperatura dada. Esta técnica puede considerarse como la exten-
sion de los fendomenos de nucleacion de la técnica de la coexistencia directa,
desarrollada para determinar la temperatura de coexistencia entre dos fases
[30]. Un método similar fue aplicado por Pereira y colaboradores [38]. En el
trabajo citado se insertd un cilindro infinito de hielo en agua y se determiné
la temperatura de fusiéon de dicho cilindro. EI mismo método de Bai y Li se
ha utilizado para investigar la nucleacion de clatratos [20, 25].

En este caso, se implementara esta metodologia para estudiar un cluster
esférico tridimensional de hielo insertado en agua subenfriada. Esto se acerca
a la situacion experimental en la cual el cluster inicial esta totalmente inmerso
en agua liquida.

Para simular condiciones termodinamicas parecidas a las experimenta-
les, serd necesario simular un cluster de hielo de gran tamano. Sin embargo,
para evitar efectos de tamano finito se debe sumergir dicho cluster en un sis-
tema con un numero de moléculas casi veinte veces las moléculas del cluster.
Por ejemplo, para simular un cluster de 4000 moléculas de hielo, se necesita
simular un sistema de 80000 moléculas de agua. La metodologia puede ser
entonces llevada a cabo de una manera muy sencilla y es particularmente
util a un moderado subenfriamiento donde otras técnicas como el “Umbrella
Sampling” [6, 8], “forward flux sampling” [4] o “transition path sampling” [12]
pueden ser numéricamente demasiado caras. Una vez que se ha estimado el
tamano del cluster critico (N.), mediante la Teoria Clésica de Nucleacion
(CNT), asumiendo una geometria esférica del cluster se obtiene la energia
interfacial liquido-sélido, v mediante la ecuacion:

1/3
3N.P2 | Apf?
= | ——- 3.22
K ( 32 ( )

Donde N, es el nimero de moléculas del cluster critico, ps es la densi-
dad del sélido y Ap es el incremento del potencial quimico entre el liquido
metaestable y el solido a la temperatura considerada. Esta expresion permite
obtener un valor de ~ asociado a un tamano de cluster determinado. Una vez
calculada 7, se puede obtener la altura de la barrera de nucleacion (AG.)
utilizando la expresiéon 3.17.

Parametro de orden

El pardmetro de orden es la herramienta que permite diferenciar en
simulacion un estado de agregacion de otro; por ejemplo permite diferenciar
entre un liquido y un so6lido. Existen muchos pardmetros de orden, tantos
como aproximaciones se pueden a hacer a una estructura fisica. En esta
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tesis se aplicara el parametro més utilizado en la descripcion de estructuras
cristalinas de agua. La eleccion del valor del parametro de orden estid basada
en un algoritmo dependiente de los armoénicos esféricos [33] (Ec. 3.23). De
esta forma, el parametro de orden permite discriminar las moléculas de una
red cristalina (s6lido) de las moléculas de liquido. En particular, el pardmetro
de orden que se va a utilizar en esta tesis es el “qg”, el cual es funciéon de los
siguientes 13 vectores (m=-6,6):

Ny (3)

1
Ny (i)

Q6m(i) =

Donde N; es el ntimero total de vecinos de la particula ¢, r;; es la
distancia entre la particula ¢ y cada uno de sus vecinos j vy Yg,, son los
armonicos esféricos de orden m. Para evaluar los vecinos de cada particula
i, se utiliza como distancia umbral el primer minimo (r,) de la funciéon de
distribuciéon radial (g(r)) Oxigeno-Oxageno: si la particula j se encuentra
a una distancia r;; <r, , entonces j es un primer vecino de i, Ny(i) serd
el nimero total de vecinos de la particula i. De esta manera se calculan las
componentes “qg,,” para 21 + 1 = 13 (siendo 1=6) de cada particula en funcion
de los armonicos esféricos Y, v de las distancias de una molécula con sus
vecinas (r;;). Una vez calculadas las componentes (qs,,) para cada particula,
se calcula el promedio de todas las componentes de las particulas vecinas de
la molécula ¢ con las de sus vecinas y con la de ella misma. (Ec. 3.24)

o) = 5 > dom () (3.24)

Donde P, son todas las moléculas vecinas a la molécula 7 e ¢ misma.
Por tltimo se halla el valor del modulo del vector promedio obtenido (gs(i))
para cada particula :

6
) = || 13 O 1on(i)P (3.25)
m=—6

El valor de “qg,,(i)” depende del niimero de vecinos cercanos a la mo-
lécula i. En funcion de las posiciones de las moléculas y de los productos
escalares entre ellas, incluso el parametro de orden es capaz de relacionar
e identificar las moléculas pertenecientes a una estructura fcc, bee, hep o
liquido. En funcién del médulo que tenga el vector promedio calculado, se
puede discernir entre un sélido o un liquido. Si el valor del modulo es alto,
el sistema se encuentra en estado sélido, en caso contrario, se tratara de un
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liquido. Esto se debe a que la contribucion de los armonicos esféricos es ma-
yor si las particulas estan ordenadas que si estan distribuidas al azar (como
en el caso del liquido). Otra ventaja del parametro de orden es que no tiene
un valor tinico, si no que tiene un valor determinado para cada estructura
cristalografica que tenga el sistema (Fig. 3.12).

0.6 T T T g

o
—
—T—

o=
—
T

Figura 3.12: Asignacion del valor del pardmetro de orden para distinguir las molé-
culas de sélido de las moléculas de liquido. Los simbolos azules corresponden a las
moléculas de liquido, los puntos rojos corresponden al hielo Th y los puntos verdes
corresponden al hielo Ic. [39]

3.2.3. Integracion Termodinamica

La integracion termodinamica es una herramienta que permite calcu-
lar la diferencia de potencial quimico entre dos fases (Ap). Este factor es
indispensable en la técnica de Seeding para poder calcular la energia libre
interfacial liquido-solido () y la barrera de nucleacion (AG.). Ap resulta

de la integracion de las entalpias en un intervalo de temperaturas [T - Ty
(Ec.3.26).

G(T, P) _G(TL.P) " H(T) -

NkgTy — NkgTy . NkpT? (3.26)

Donde H(T) es la entalpia total del sistema a una temperatura (T), G

es la energia libre de Gibbs y G/N es el potencial quimico (1) y kp es la

constante de Boltzman. La ecuacion 3.26 se obtiene por simples relaciones
termodinamicas.
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Partiendo de la definicin de G:

G=H-TS (3.27)

Donde H y S son la entalpia y la entropia del sistema respectivamente. Se
dividen todos los términos por “T"

G H
Z==-S (3.28)

Después de aplicar diferenciales:

(E)=an (L) + ma(L) s o9

Dado que dH = T'dS + Vdp, se sustituye en la ecuacién anterior:

d <%> _ ;dp + Hd (%) (3.30)

Trabajando en condiciones isobaras “p” es constante, por lo tanto de la

ecuacion anterior se despeja la entalpia “H™:

o(G/T)
H:(muﬂ>p (331)

Utilizando la igualdad:

o (1 1
or (1) = (3:32)
Se llega a la expresion:
H 0(G/T)
7= a@)h (3:33)

Se integra a ambos lados de la ecuacion desde T4 hasta Ty y dividiendo
en ambos lados de la ecuacion por Nkp se obtiene la Ec. 3.26 que es la
expresion que se va a utilizar en el proceso de integracion termodinamica
para calcular la diferencia entre el potencial quimico del agua subenfriada y
el potencial quimico del hielo.

Desde un punto de vista practico, lo que se hace es simular por separado
agua a distintas temperaturas y hielo a distintas temperaturas y evaluar la
ecuacion 3.26 Una vez se ha obtenido la expresion para la realizacion de
la integraciéon termodinamica, para ello se ralizan “n” simulaciones a varias
temperaturas para una determinada presion (NpT) tanto para un sistema de
agua como para un sistema de hielo. Los resultados de las simulaciones se
ajustan a un polinomio de segundo grado dependiente de la temperatura:
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H(T) = a + bT + ¢T?

Aplicando la integracion a este tipo de polinomio se obtiene el siguiente
desarrollo:

dT =

1 /T2 H(T) 1 /T2 a+bT + cT?
N/fB T1 T2 a N/{B T1 T2

1 v b 1 a1 . .
Tt te)dl = 2] " T + (T
NFLB/Tl <T2+T+C) NHB|: TT1+[ Ty + e ]T1:|

u 7 1 1 1
— = — — — | bln— T, =T 3.34
kpTh kpTh [a (Tl Tz) nT2 * C< ? 1)} ( )

De esta manera se puede calcular la diferencia de potencial quimico
(Ap) entre las dos fases. Obtener el valor de Ay a la temperatura que hace
que el cluster sea critico sera necesario para poder calcular tanto v como AG
segln las ecuaciones 3.22 y 3.17.

3.3. Propiedades de transporte

En los objetivos 2 y 3 se presentan los estudios de agua en sistemas con-
finados.Actualmente se estan llevando a cabo muchos esfuerzos para intentar
caracterizar y estudiar las propiedades del agua en este tipo de sistemas a
fin de comprender el comportamiento del agua en estas condiciones. Como
se explicard en los capitulos 5 y 6, los sistemas nano-confinados pueden te-
ner multiples aplicaciones desde la desalinizacion del agua, o la entrega de
farmacos o como mecanismo para evitar la formacion de hielo. Estas apli-
caciones son las que justifican el estudio de las propiedades del agua, no
solamente aquellas que determinan la estructura que adopta el agua en estos
nano-sistemas sino aquellas propiedades dinamicas como la viscosidad o la
difusién que permitiran construir un mapa completo del agua confinada.

3.3.1. Viscosidad

La viscosidad [46] se define como la resistencia que ejerce un fluido a
fluir. Cuando un fluido se encuentra entre dos placas paralelas y tiramos
de ellas en direcciones opuestas aparece una fuerza que se denomina “shear
force” F;. La frecuencia con la que estas placas son desplazadas se denomina
“shear rate” . Las ecuaciones microscopicas de movimiento que definen el
“shear flow” son:
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Figura 3.13: Representacion de la variacion de la velocidad de flujo en funcion
de la posicion al eje y.

. b .
= — +yZ (3.35)
m.

by =F, — yp, @ (3.36)

Donde F; es la “shear force”, v es el parametro conocido como “shear rate”,
m; es la masa y P; es el momento de la molécula.
La descripcion esquemética de este sistema dinamico corresponde a la
presencia de una velocidad de flujo: v(y) = vy mostrada en la figura 3.13.
El flujo a lo largo del eje = incrementa a medida que y aumenta. Estas
diferencias crean una anisotropia en el sistema. De tal manera, el momento
de las moléculas quedaria definido como:

P, = P, +m;v(y;) (3.37)

La aplicacion de la “shearing force”, crearia una asimetria en la presion
interna. Para explicar esta asimetria, necesitamos un analogo de la presion del
sistema que tenga en cuenta la dependencia con la direccion. Esta magnitud
se conoce como el tensor de presiones y puede ser definida analogamente a
la presion isotropica P. Para estimar la presion (P) se utilizarfa:

1 o [ P2

= — 4+ F 3.38
P=ar 2 e (3.38)
Donde en equilibrio la presion P = <p>. Donde V es el volumen del

sistema. Se puede escribir una estimacion para el tensor de presion
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pos = 3 | PP ) ) (339

m.
i=1 t

Donde é, es un vector unidad en la direccion a = x,y,z. Este tensor
de presiones (de nueve componentes) nos proporciona informacion sobre las
anisotropias espaciales definidas por las componentes de fuera de la diagonal
principal del tensor.

Mientras que en los sistemas de bulk la presion esté definida por las
componentes de la diagonal principal debido a la isotropia, la aplicacién
de la “shear force” de acuerdo al esquema descrito da un valor no-nulo de la
componente xy del tensor P,,,. De hecho, P, esta relacionado con la velocidad
de flujo mediante la expresion:

v,

P, =— = — 3.40

v =g, =W (3.40)
Donde 7 es el coeficiente conocido como “shear viscosity”. Despejando

7 tenemos:

Px z X t

o Pa o (a(0)
Y t—00 Y

Donde (p,,(t)) es el promedio del tensor de presion en no equilibrio.

Para calcular (p,,(t)) utilizaremos la férmula de respuesta lineal asumiendo

unas igualdades previas:

(3.41)

F(t)=1  Ci=yyi  Di(xr) = —ypy,t

El flujo disipativo j(x) se expresa:

N
iw=3|a-r-p- L]
i=1 ’

N

N pi- T
=> [vyz-(Fi-x) + Dy~ ]

=1

[ )

= ’vaxy

De acuerdo con la expresion de respuesta lineal:
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(Pey(8)) = o)y — BV / 05 (g (O (t — 5)),

De tal manera la viscosidad quedaria como:

n = lim [—%ﬂv [ O,

t—o00
El término (...), describe el promedio para v = 0 a volumen constante.
Para una distribucion canénica en equilibrio (p,,), = 0. Por tltimo, tomando
el limite cuando t— oo, la ecuacién anterior queda:

[e.9]

n= dt <p:cy(0)pxy(t)>0 (3'42)

/'iBT 0

Donde V es el volumen del sistema, kg es la constante de Boltzmann
y T es la temperatura.

Esta expresion relaciona un coeficiente de transporte como es en este ca-
so la viscosidad y la integral de una funcién de autocorrelacion en equilibrio.
Esta relacion se conoce como la ecuacion de Green-Kubo. En este caso rela-
cionamos la viscosidad con la funcién de autocorrelacion de la componente
xy del tensor de presiones.

En sistemas isotropicos, como el agua iquida en bulk, la viscosidad
puede calcularse mediante la expresion de Green-Kubo [17, 26]:

En este trabajo, se ha calculado la viscosidad del agua confinada en
distintas geometrias, utilizando para ello la ecuacién 3.42. En esta expresion,
se requiere la utilizacion de las componentes no-diagonales del tensor de pre-
siones, en concreto aquellas perpendiculares a la direcciéon del confinamiento.
Posteriormente se demostrd que esta aproximacion no es véalida para sistemas
confinados. En la seccién 5, se ha desarrollado una expresion para el calculo
de la viscosidad en sistemas confinados, basada en la expresion de Stokes -
Einstein que relaciona el coeficiente de difusion con la viscosidad del sistema:

D= IiBT
6mnr

(3.43)

Donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, D es el
coeficiente de difusion y r es el radio de la molécula, aproximada a una esfera.

En esta nueva expresion, presentada en la seccion 5, “r” se sustituye por
on, que corresponde al didmetro hidrodindmico, definido como una esfera
perfecta que presentaria la misma friccion hidrodindmica que la molécula.
Finalmente, Simonnin y colaboradores [42] resolvieron esta ecuacion para un
sistema confinado entre placas paralelas teniendo en cuenta las contribuciones
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de imagenes hidrodindmicas situadas dentro de las placas. En esta expresion
se incluye el tamafo del sistema d, en este caso sera la distancia entre placas.

kT 3oy, 2d
= 1+ <-—In | — 44
1 3m Doy, [ - sd <ah>] (3.44)

Cuando el sistema es muy grande y d tiende a infinito, se recupera la
expresion 3.43 para bulk.

3.3.2. Coeficiente de difusion

La definicién utilizada en esta tesis de la difusion se ha extraido de
la referencia [16]. La difusion es el proceso mediante el cual un perfil de
concentracion inicialmente no uniforme (por ejemplo una gota de tinta en
agua) es suavizado en ausencia de un flujo. La difusion es causada por el
movimiento de las moléculas en el fluido. La ley macroscopica que describe
la difusion es la ley de Fick que establece que el flujo 5 es proporcional al
gradiente negativo de la concentracion de las especies:

j=—-DVe (3.45)

Donde D es el coeficiente de difusion. Nos centraremos en el caso mas
simple, donde las moléculas de las especies que difunden son identicas a las
del medio. Estas moléculas son “etiquetadas” para poder estudiar su difusion
pero de tal manera que esta etiqueta no afecta a la interaccion con las otras
moléculas. Para calcular la evolucion temporal del perfil de concentracion de
la especie etiquetada:

—acg;’ £) +V-j(rt)=0 (3.46)

Sustituyendo la ecuacion 3.45 en la ecuacion 3.46 se obtiene:

%@’t) — DVZ(r,t) = 0 (3.47)

Podemos resolver la ecuacién 3.47 con la condicion de contorno:

c(r,0) = o(r) (3.48)

Donde §(r) es la delta de Dirac para dar:

1 72
c(r,t) = Wexp (_4_Dt) (3.49)
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Donde d denota la dimensionalidad del sistema. En lo sucesivo, no ne-
cesitaremos ¢(r,t) sino la dependencia de su segundo momento con el tiempo:

(r*(t)) = /drc(r, t)r? (3.50)

Donde imponemos que:

/drc(r, t)=1 (3.51)

Podemos obtener una ecuaciéon para la evoluciéon temporal de (r?(t))
multiplicando la ecuacion 3.47 por r? e integrando sobre todo el espacio. Esto
resulta:

% / Pe(r,t) = D / drr®V2e(r, 1) (3.52)

El término de la izquierda de la ecuacion es igual a:

0 (r*(t))
ot

Integrando el término de la derecha se obtiene:

(3.53)

9 (r*(t)) 2v72
—a :D/drr Vee(r,t)

= D/drV - (r*Ve(r,t)) — D/drV?"Z -Ve(r,t)
= D/dS(r2Vc(r, t)) — 2D/d7"r -Ve(r,t)

=0- 2D/dr(V cre(r,t)) + QD/dT(V -r)e(r,t)

= 2dD (3.54)

La ecuacion 3.54 relaciona el coeficiente de difusion D con el perfil
de concentracion. Esta relacion fue obtenida por Einstein [3] y ha sido la
expresion utilizada en esta tesis para el cilculo del coeficiente de difusiéon a
través del célculo del desplazamiento cuadratico medio:

tlgglo {|Ira(t) — r(0)[|*) = 2dim x t (3.55)

Donde r; es la posiciéon de la particula “i”,“dim” son las dimensiones en
las que se evalia el movimiento, en el caso de agua bulk, dim= 3.
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3.4. Velocidad del sonido

Teniendo en cuenta la relaciéon de Einstein del coeficiente de difusion
con la movilidad p, la difusion en la direccion no confinada (Djj)se define
como:

D|| = liBT,uH (356)

Donde la ecuacion de Stokes puede ser utilizada para definir el didmetro
hidrodinamico de las particulas 0,. Cuando la distancia entre las paredes
(0 el diametro del tubo) es considerablemente mayor que el diametro de las
particulas, puede utilizarse |21, 31, 40|

L3 L ! (3.57)
— = OTTNo G .
AT e T T S

8 2z+oy, d—z)+op

Donde z es la posicion vertical de los “shear planes” comprendida entre
0yd.
El coeficiente de difusion promedio quedaria definido como:

D= /0 Dy(2)dz (3.58)

Después de un complejo procedimiento de célculo explicado en las refe-
rencias [21, 31, 40, 42|, se obtiene la expresion final generalizada para d >>
Ohp-

IQBT ?)O'h 2d
D) = 14+ —-——In| — 3.59
i 3oy, { * 8 d " (ah)] ( )

Esta ecuacion se ha utilizado en la seccion 5 para calcular el coeficiente
de difusion del agua confinada en funcion de la distancia a las paredes (d).

3.4. Velocidad del sonido

En la altima parte de esta tesis se ha trabajado con agua salada. Como
se explica en el objetivo nimero 4, se ha utilizado el modelo Madrid [11]
para llevar a cabo las simulaciones de agua con NaCl. Estos calculos tienen
como objetivo estimar las posibles anomalias de las propiedades respuesta
que pueden aparecer en las condiciones simuladas. Ademas estos resultados
se compararan con medidas experimentales.

En el caso de las simulaciones, las propiedades respuesta se pueden
determinar directamente evaluando las fluctuaciones a lo largo del tiempo de
la entalpia, la energia interna y el volumen que nos dardn como resultado
las capacidades calorificas Cy y C, y la compresibilidad isoterma r~p. Mas

o1



3. Fundamento teérico

adelante se vera como estas funciones respuesta se relacionan entre si y dan
como resultado la velocidad del sonido (c).

A nivel experimental no se pueden determinar las propiedades respues-
ta que si se pueden obtener mediante simulaciéon molecular. Sin embargo,
experimentalmente se puede medir la velocidad del sonido (c¢) y mediante
las relaciones termodindmicas estimar las posibles causas de las anomalias
(maximos o minimos) de c.

Un minimo en la velocidad del sonido se relaciona con un maximo en las
funciones respuesta que la consituyen, siendo éstas las capacidades calorifica
a presion (C,) y a volumen (Cy) constante y la compresibilidad isoterma
(k7). De tal manera, la velocidad del sonido se calcula mediante la ecuacion

de Newton-Laplace:
[C, 1
c=\=—— 3.60
Cy pkr ( )

Donde p es la densidad del sistema. C,, es la capacidad calorifica a pre-
sion constante, definida mediante las fluctuaciones en la entalpia del sistema:

(H?) — (H?)’

O —
P :"iBT'2

(3.61)
Donde H es la entalpia, kg la constante de Boltzmann y T la temperatura.
La capacidad calorifica a volumen constante viene dada por la expre-
sion: ,
(%) —({U)
Cy = —"——F— 3.62
v liBT2 ( )
Donde U es la energia del sistema. La tltima funcién de respuesta que se
relaciona con la velocidad del sonido (c¢), es la compresibilidad isoterma, rr:

(v2) - (v)*

T (3.63)

R =

Donde V es el volumen del sistema.

La capacidad calorifica a volumen constante se calcula mediante simu-
laciones NVT y se evalian las fluctuaciones de la energia total a lo largo del
tiempo (ec. 3.62). Este tipo de anélisis requieren largos tiempos de simula-
cion para reducir el error en los calculos aumentando el coste computacional
conforme se trabaja a temperaturas mas bajas. Por otro lado, la C, y la sp
se calculan en el colectivo isobéarico - isotérmico (ecuaciones 3.61 y 3.63 res-
pectivamente). En el primer caso se calculan las fluctuaciones de la entalpia
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3.4. Velocidad del sonido

en funcién de la temperatura a lo largo del tiempo (ec. 3.61). En la com-
presibilidad isoterma se estudia la variaciéon del volumen con respecto a la
presion (ec. 3.63). Estas dos propiedades requieren incluso mayores tiempos
de simulacion que las realizadas en el colectivo canénico para evitar errores
sistematicos.
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Capitulo 4

Tasas de nucleacion y velocidad
de crecimiento de cristal en la
transicion liquido-sélido bajo
campos eléctricos

4.1. Resumen

Investigamos con simulaciones por ordenador el efecto de aplicar un
campo eléctrico en la transicion de agua liquida a hielo. Utilizamos una com-
binacién de técnicas de simulacion para obtener las tasas de crecimiento de
cristal (coexistencia directa), tasas de nucleacion (“Seeding”) y energias libres
interfaciales (Seeding y Mold Integration). Primero, consideramos que el hie-
lo I, es el polimorfo méas estable en ausencia de campo. Su temperatura de
fusion normal, la velocidad de crecimiento del cristal y la velocidad de nu-
cleacion (para un supercooling dado) disminuyen a medida que aumenta la
intensidad del campo. Luego, estudiamos el hielo ctbico polarizado, o hielo
I.s, la fase solida més estable bajo un campo eléctrico fuerte. Su punto de
fusion normal aumenta con el campo y, para un subenfriamiento dado, bajo
el campo estudiado (0.3 V/nm) el hielo I nuclea y crece a una tasa similar a
la del hielo I;, en ausencia de campo. El efecto neto del campo seria entonces
que el hielo nuclea a mayores temperaturas, pero en forma de hielo I.;. La
principal conclusiéon de este trabajo es que los campos eléctricos razonables
(no lo suficientemente fuertes como para romper la molécula de agua) no son
relevantes en el contexto de la nucleaciéon de hielo homogénea a 1 bar.
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4.2. Introduccion

El efecto de un campo eléctrico aplicado sobre la estabilidad térmica y
las transiciones de fase del agua es atin hoy en dia una cuestiéon de debate
[12, 13, 14], planteando preguntas como si el campo externo podria inducir la
aparicion de nuevas fases de hielo, como podria verse afectada la temperatura
de fusion, o si el campo eléctrico podria alterar la nucleacion del hielo o los
procesos de crecimiento de cristales.

La respuesta a las preguntas mencionadas anteriormente podria mejorar
nuestra comprension de los aspectos microscopicos de la termodinadmica y la
cinética de las transiciones de fase hielo-agua bajo fuertes campos eléctricos,
con posibles aplicaciones como los shortcuts en lineas de alta tension [42],
procesamiento de alimentos, y crioconservacion de células [54] y tejidos vivos
|36, 63].

Por un lado, los resultados experimentales publicados anteriormente
sugirieron que los campos eléctricos mejoran la autodifusion del agua en
entornos confinados [10] y aumentan el supercooling [48, 61| afectando asi
tanto a la nucleacion del hielo como al crecimiento, ya sea favoreciéndolo [§]
o dificultdandolo, dependiendo de la carga de la superficie [11].

Por otro lado, muchas simulaciones han investigado el efecto de campos
eléctricos muy elevados (desde 5 to 20 V/nm) mostrando que, mientras se
favorece la cristalizacion de hielo 1. |56, 57, 58|, se disminuye el coeficiente
de difusién, introduciendo cambios estructurales en el agua liquida [32, 33,
35, 39, 60].

En la referencia [2|, los autores estudiaron numéricamente el efecto de
campos eléctricos moderados (0.15-0.3 V/nm, ain mayores que la fuerza
dieléctrica del agua real, 0.06-0.07 V/nm) [28] en el diagrama de fases hielo-
liquido, incrementando la estabilidad termodinamica de las fases con mayores
constantes dieléctricas.

Concretamente, predijeron que un campo de 0.3 V/nm desplazaba el
punto de fusion del hielo I;, hacia menores valores a bajas presiones. En el mis-
mo trabajo, los autores sugirieron que el hielo ctibico (I.) podria ser més esta-
ble que el hielo I;, para un campo de 0.15 V/nm a 1 bar, dado que la estructura
del hielo I, permitiria la saturacion de la polarizacion ((M)/(N fperr) = 1,
donde fi.¢s es el momento dipolar efectivo del modelo, N el niimero total de
moléculas de hielo y (M) la polarizacion media).

Mas tarde, Yan y Patey |66, 67| estudiaron la nucleacion heterogénea
de hielo del modelo “six-site” [46] y del TIP4P /ICE [1] bajo campos eléctricos
moderadamente altos con valores de hasta 2.5 V/nm, aplicados en una estre-
cha region de (10-20 A). Mostraron que estos campos eléctricos aceleraban la
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nucleacion de hielo en las proximidades de esa regiéon y reportaron no solo el
proceso de nucleacion de hielo para TIP4P /ICE a temperaturas tan elevadas
como el “melting point”, T,, = 270 K, si no que también el crecimiento de
una fase ctibica desordenada de dipolo (I.) fuera de esa zona. En un trabajo
posterior, los mismos autores |65 mostraton que los campos eléctricos uni-
formes del orden de 1-2 V/nm incrementan el punto de fusion del modelo
six-site [46] y concluyeron que el agua polarizada podria ser subenfriada ba-
jo un campo eléctrico sin necesidad de bajar demasiado la temperatura y
asi congelar en escalas de tiempo de simulacién. También sugirieron que el
campo podria reducir la tension superficial de la interfase hielo/agua pero no
proporcionaron ninguna evidencia.

El objetivo de nuestro trabajo es ofrecer un estudio exhaustivo y con-
cluyente sobre el efecto de un campo eléctrico constante sobre la temperatura
de coexistencia del agua y el hielo a presion ambiente, sobre la nucleaciéon del
hielo y el crecimiento de cristales de dos polimorfos de hielo: hielo hexagonal
I1,, el polimorfo més estable en ausencia de campo a presiéon ambiental, y I.¢
cabico (la version ferroeléctrica del hielo ctbico 1..), el polimorfo méas estable
cuando se aplica un campo eléctrico intenso.

4.3. Detalles de simulacion

A lo largo de nuestro estudio, simulamos agua a través de TIP4P /ICE
[1] por medio del paquete GROMACS de dindmica molecular [29] en el con-
junto NpT, donde la presion se fija en 1 bar. Con el fin de mantener la presion
y la temperatura, utilizamos el barostato [49] de Parrinello-Rahman aniso-
tropico y el termostato [31, 47] de Nose-Hoover, respectivamente, ambos con
un tiempo de relajacion de 1 ps. Se utiliza un algoritmo de leap-frog [30]
para la integracion de las ecuaciones de movimiento, con un paso de tiem-
po de 2 fs. Las interacciones electrostaticas se calculan mediante la particle
mesh Ewald [23]. La parte real del potencial electrostatico y la interaccion de
Lennard-Jones son limitadas en 9A, y las correcciones “long-tail” se agregan
a las interacciones de Lennard-Jones.

Para obtener la temperatura de fusién y la tasa de crecimiento del
hielo, tanto en ausencia como en presencia de un campo externo, utilizamos
el método de coexistencia directa |25, 40, 41]. En el método, una fase solida
se pone en contacto con una fase liquida a varias temperaturas.

El punto de fusion se determina como la temperatura mas alta a la cual
el cristal no se funde. En la Figura 4.1 se muestra una instantanea tipica de
la caja de simulacién durante una simulacién de coexistencia directa, junto
con las orientaciones tipicas del campo eléctrico (en azul) y los vectores de
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polarizacion (en naranja) utilizados en este trabajo.

Figura 4.1: Representacion de la coexistencia directa de hielo Ij-liquido. La
direccion de crecimiento () es perpendicular al plano prisméatico secundario.
El campo eléctrico externo es aplicado en la direccion y, paralela a la interfaz
(flecha azul). Cuando la fase de hielo se polariza, el correspondiente vector
de polarizacion (flecha naranja) es paralelo al campo externo.

Para calcular la tasa de nucleaciéon, empleamos la técnica de “See-
ding” [15, 16, 22, 55| que combina la Teoria de la Nucleacion Clésica (CNT)
|5, 38, 59| con calculos numéricos. Una vez que hemos equilibrado un cluster
de hielo esférico de un tamano determinado (IV.) inmerso en agua sobreen-
friada, seguimos la evoluciéon temporal del tamano del cluster a diferentes
temperaturas para estimar la temperatura 7. a la que el cluster es critico
(es decir, la temperatura comprendida entre la més alta en la que el cluster
crece y la mas baja en la que se funde). Se debe tener cuidado al ajustar el
pardametro de orden utilizado para detectar el tamano del cluster (es decir,
el nimero de moléculas de hielo) [43, 68]. Los detalles se proporcionan en el
apéndice A.

De acuerdo con la Teoria Cléasica de Nucleacion, el tamano critico del
cluster se expresa como:

B 3273
“ T 32AuP

donde p, es la densidad del hielo, Ay la diferencia de potencial quimico
entre el hielo y el agua, y v la energia libre interfacial hielo-agua. Habiendo
calculado N., podemos evaluar la energia libre interfacial v de un cluster
esférico de un tamano determinado (es decir, a una temperatura por debajo
de la coexistencia) a través de la ecuacion. 4.1 calculando p;s (a través de
simulaciones NpT) vy Ap = fice — fwater (2 través de la integracion termodi-
namica de la ecuacion de Gibbs-Helmholtz desde la temperatura de fusion a
T.) |27]. Hay que tener en cuenta que en presencia de un campo externo, el
término del Hamiltoniano correspondiente a la interaccion entre el campo y

(4.1)
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4.3. Detalles de simulacién

la polarizacion del sistema no se ha considerado al integrar la diferencia de
entalpia entre el solido y el liquido para obtener Apu.

Conociendo la densidad numeérica de clusters criticos, py exp (—AG./kgT)

(donde py es la densidad del liquido y AG, = w la altura de la barrera
de energia de nucleacion), la expresion de la CNT para la tasa de nucleacion

es:
_ Ap| _
J =] 67?kach prexp (—AG./kgT) (4.2)

obtenida multiplicando la densidad numérica de clusters criticos por un pre-

factor cinético Gﬂ‘kAb:’;BVC f*, donde [16, 37]

24D(T)N,(T)*3
= )\2 y

fH(T) (4.3)

es el attachment rate de las particulas al cluster critico, D es el coeficiente
de difusion del liquido y A la distancia recorrida por una particula hasta
adherirse a la superficie del cluster () es tipicamente un didmetro molecular;
en este trabajo utilizamos A = 4 A, también utilizado anteriormente [16]).

Para el calculo de la energia libre interfacial hielo-agua en coexistencia,
utilizamos el método de “mold integracion” [17], basado en el célculo del
trabajo reversible AG necesario para inducir la formacién de una ldmina de
cristal incrustada en agua liquida , relacionado con la energia libre interfacial
en coexistencia a través de AG = 2A~, donde 2A corresponde al area de las
dos interfaces cristalinas del molde. La formaciéon de la lamina cristalina se
induce al activar una interacciéon atractiva entre las particulas de liquido y
los pozos de energia potencial, ubicados en las posiciones de equilibrio de los
atomos de oxigeno en el plano de interés de la red del hielo [17, 20].

En todos los casos relacionados con la fase de hielo con una polarizacion
permanente (I.7), el campo eléctrico se aplico en la direccion paralela al vector
de polarizacion. Al calcular la temperatura de fusion mediante simulaciones
de coexistencia directa, expusimos el plano prismatico secundario al agua
liquida y orientamos el campo eléctrico paralelo a la interfaz (Figura 4.1).

Al calcular la velocidad de nucleacién a través del método de “See-
ding”, la orientacion relativa del campo eléctrico con respecto a la interfaz es
irrelevante, debido a la simetria esférica del cluster.
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4. Tasas de nucleacion y velocidad de crecimiento de cristal en la transicion
liquido-sélido bajo campos eléctricos

4.4. Resultados

4.4.1. Diagrama de fases del hielo I,-agua y nucleacién
de Ih

Basandonos en trabajos previos |2, 65, 66, 67|, primero calculamos la
temperatura de fusion del hielo Iy, el polimorfo de hielo mas estable a pre-
sion ambiente, bajo un campo eléctrico constante mediante simulaciones de
coexistencia directa [40, 41].

325

300

T, (K)2rs

eoTlh
= Ie/Icf

250

225

0 ' ' 0,3 ' ' 0,6 ' ' 0,9 ' ' 1,2 ' ' 1,5
E (V/nm)

Figura 4.2: Temperaturas de fusion (7,,,) del hielo I, (en azul) y Ic/I.; (en
rojo) a 1 bar en funcion de la magnitud del campo aplicado E.

Como se muestra en la Fig.4.2 (linea azul), cuando E < 0,15 V/nm
la temperatura de fusion del hielo I, sblo se ve ligeramente afectada por la
presencia del campo (dado que la energia térmica sigue siendo elevada con
respecto a la energia de las moléculas bajo el campo aplicado). Tan pronto
como E > 0,15 V/nm, T,, disminuye hasta £ = 1,0 V/nm

Para campos mayores de 1.0 V/nm, la temperatura de coexistencia se
reduce tanto que establecer la temperatura de fusiéon por medio de la co-
existencia directa se vuelve computacionalmente demasiado costoso. Por lo
tanto, el campo eléctrico disminuye la temperatura de fusion, lo que dificulta
el crecimiento de hielo Ij,. Se espera esta caida de T,,, ya que la constante
dieléctrica del agua liquida es ligeramente més alta que la del hielo I;, en el
modelo TIP4P/ICE [3], y por lo tanto el agua se estabiliza bajo un fuerte
campo eléctrico. Hay que considerar que este no es el caso en el agua expe-

66



4 4. Resultados

rimental real, donde la constante dieléctrica del hielo I;, es ligeramente mas
alta que la del agua liquida.

Para entender c6mo un campo eléctrico aplicado afecta a la nucleacion
del hielo I, a partir de agua superenfriada, calculamos la tasa de nucleacién
bajo un campo aplicado de 0.3 V/nm, correspondiente al valor més pequeno
en el que el efecto del campo en T, es claramente detectable, y lo compa-
ramos con la tasa de hielo I;, sin ningiin campo aplicado. Para calcular la
velocidad de nucleacién del polimorfo de hielo deseado, utilizamos la técnica
de “Seeding” [15, 16, 22, 55|.

Habiendo establecido la temperatura de fusion del hielo I, para 0 V/nm
(270+£1 K) y 0.3 V/nm (265.5+1 K, ver figura 4.2), calculamos el incremento
de potencial quimico entre el liquido subenfriado y el hielo I, usando la
integracion termodinamica [27].

Como se muestra en la figura 4.3-a, los valores de Ay sin campo (en
negro) y con campo (en azul) son muy similares hasta un supercooling de
30 K. Por tanto, para un supercooling dado, el driving force para la nucleacion
de hielo I;, no se ve afectado en presencia del campo eléctrico.

Después, preparamos una configuracion inicial para los calculos de See-
ding como se describe en la Ref. [21], y estimamos la temperatura a la cual
cada cluster de hielo inmerso es critico. Se debe tener cuidado a la hora
de preparar la configuracion en presencia de campo, dado que las moléculas
colindantes deben poder polarizarse y equilibrar correctamente.

La figura 4.3-b muestra los tamanos criticos del cluster N, en funcion
del supercooling. Para un tamano dado, los clusters de hielo I, bajo 0.3 V/nm
(en azul) son criticos a mayores supercoolings que sin campo (en negro).

Haciendo uso de la ecuacion 4.1, conociendo Apu, N, y la densidad del
solido calculamos la energia interfacial hielo-liquido (figura 4.3-c y tabla 4.1).
Para cada supercooling, v;, (E=0.0 V/nm) es menor que 77, (E=0.3 V/nm).
Lo mismo sucede en coexistencia, donde v es calculada mediante la técnica de
Mold integration [17], promediando no solamente sobre los tres planos cris-
talograficos (prisméatico, prisméatico secundario y basal) sino también sobre
las tres orientaciones relativas del campo aplicado con respecto a la direccion
perpendicular del plano.

Habiendo estimado la barrera de energia libre, podemos calcular el at-
tachment rate f* como [4]:

2

f - (14)
La ecuacion 4.4 se ha utilizado para determinar el attachment rate para el
primer caso mostrado en la tabla 4.1. Posteriormente, utilizamos la ecuaciéon

4.3 para el mismo caso para calcular A & 4. Fijando el valor de A, y utilizando
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Ap/(kcal/mol)
=

30 40

c) ’ " AT
Figura 4.3: a) Diferencia de potencial quimico (Au) entre el liquido y el hielo
I, sin campo eléctrico (en negro), hielo I, con el campo de 0.3 V/nm (en
azul) y hielo I.; con el mismo campo (en rojo), en funcién del supercooling
AT =T,, —T. (b) N.y (c) la energia interfacial en funcion del supercooling
para diferentes tipos de hielo y campos eléctricos (ver la leyenda). El mismo
codigo de colores se aplica para todas las figuras. Las bandas de color indican
las barras de error.

los valores de D'y N. obtenidos en nuestras simulaciones (N.(T) en la ec.4.3
es obtenido mediante ajuste lineal a v(T') y ec. 4.1), calculamos f* utilizan-
do la expresion 4.3 (tabla 4.1). Los resultados de los valores mencionados
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Ice N N. AT Ap pf v AG. D I log(J)
I, 22712 588 36.75 0.137 0.954 24.1 &9 0,1-1071 22.10!! -1
I, 76845 1964 26.1 0.103 0.966 27.1 213 0,39-1071° 1,7-10% -54
I, 76781 3160 225 0.093 0.970 285 302 0,57-1071° 3,6-10% -93
I, 182585 7348 18.0 0.076 0.975 31.8 611 0,89-107 6,0-102 -227
I, 17709 680 285 0.115 0.975 21.1 80 0,89-107'% 0,1-10% 3
I, 63178 3420 18.5 0.078 0.986 24.7 262 0,2-107° 0,7-10% =75
I; 123417 8410 13.5 0.058 0.991 25.0 469 0,29-107 1,9-10"® -165

Cuadro 4.1: Tamano del sistema N, tamano del cluster critico .., supercoo-
ling AT (en K), diferencia de potencial quimico entre hielo y agua Ap (en
kcal /mol), densidad del fluido p; (en g/cm?), energia libre interfacial liquido-
solido 7y (en mJ/m?), altura de la barrera de energia libre AG, (en unidades
de kpT), coeficiente de difusion D (en m?s~!), attachment rate fT (en s!)
y logaritmo decimal de la tasa de nuclacion J (en m~>s™!) para el hielo I, a
0.3 V/nm (parte superior) y hielo I.f a 0.3 V/nm (parte inferior).

previamente para el hielo I, sin campo fueron reportados en las referencias
[15, 22]. Para terminar, calculamos la tasa de nucleacion mediante la ec. 4.2
(tabla 4.1 y figura 4.4).

O -
>
£ -100-
=
9
%0 40
= 2200 AT/K -
—1h E=0.0 V/nm
=— Th E=0.3 V/nm|1
=— [cf E=0.3 V/nm
L L 1 L 1 1
-300, 20 30 40 50

AT/K

Figura 4.4: Tasa de nucleacion J en funcion del supercooling AT = (T, —T)
para el hielo I; sin campo aplicado (in black), con campo de 0.3 V/nm (en
azul) y hielo I.; aplicando el mismo campo eléctrico (en rojo).

Para el mismo supercooling, la tasa de nucleacion de hielo I, con un
campo externo de 0.3 V/nm (en azul) es siempre menor que la obtenida
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sin campo eléctrico (en negro). Por lo tanto, el campo eléctrico dificulta la
nucleacion de hielo I;,, dado que, en presencia de campo, se necesita un mayor
supercooling para obtener la misma tasa de nucleacion. Dado que los valores
de Apy fT (o D) son similares a los calculados en ausencia de campo,
la nucleacion de hielo I, se dificulta debido a un incremento en la energia
interfacial liquido-sélido v cuando se aplica un campo eléctrico.

El aumento de v se puede entender comparando la orientacion que el
campo le impone a las moléculas de agua en el liquido con aquellas en el
solido. En el hielo Iy, la polarizaciéon total es cero y la orientaciéon de las
moléculas es esencialmente aleatoria. En ausencia de campo, las moléculas
del liquido también se orientan aleatoriamente. Sin embargo, cuando se apli-
ca un campo eléctrico fuerte, en escala de simulacién, el cristal de hielo I,
permanece no polarizado, mientras que las moléculas de agua en el liquido
alinean sus dipolos en la direcciéon del campo. Por lo que, la distribucién
orientacional de los dipolos de hielo I, y liquido son diferentes. Con esto en
mente, nuestra hipotesis es que la diferencia estructural entre el hielo I, y el
agua polarizada produce un aumento brusco en la energia interfacial (v, ver
figura 4.3-¢) que limita la tasa de nucleacion (J, ver figura 4.4).

Considerando los efectos del campo aplicado en el melting point, el cual
decae con el aumento del valor del campo, y la tasa de nucleacion, la cual,
para un campo F = 0,3 V/nm y el mismo supercooling también decae varios
ordenes de magnitud, nuestras simulaciones muestran que el crecimiento de
hielo I, es notablemente impedido por el campo.

4.4.2. Diagrama de fases del hielo I.;-agua y nucleacién
de hielo I;

Sin embargo, el hielo I, no es la tnica fase que podria nuclear en agua
subenfriada a presion ambiente y con campos eléctricos. De hecho, hemos ob-
servado nucleacion homogénea de una fase de hielo cubica ferroeléctrica (I f)
para campos eléctricos de E=1.5 V/nm utilizando el modelo TIP4P /ICE,
con el vector de polarizacion del hielo I.; totalmente alineado con la direc-
cion del campo (a 260 K, la nucleacion ocurre espontaneamente en 2.5 ns,
ver la figura 4.5). Esta fase fue observada con el campo heterogéneamente
aplicado en las referencias [65, 66, 67].

Hemos calculado la temperatura de fusion del hielo I.; en funcion del
campo aplicado (linea roja en la figura 4.2). En nuestras simulaciones de
coexistencia directa, introducimos un bloque de hielo I.; (ferroeléctrico y
ordenado de proton) en un lado de la caja de simulacién y agua liquida en
el otro. Determinamos la temperatura de fusiéon como la mayor temperatura
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Figura 4.5: Imégenes de una simulacion de dindmica molecular de agua
TIP4P/ICE a 260 K bajo un campo eléctrico E=1.5 V/nm, mostrando la
nucleacion homogenea de hielo I.¢. Las imagenes corresponden a los tiempos
t = 0 (izquieda), t = 2,5 ns (centro) y un tiempo posterior cuando la caja de
simulacion cristalizé completamente.

a la cual el s6lido no se funde. Como se discute en el apéndice A, la linea de
melting asi obtenida corresponde al hielo I, a & = 0, hielo I.; para £ > 0,3
V/nm y a hielo I, parcialmente polarizado para 0 < E' < 0,3 V/nm. Por esta
razon, etiquetamos la curva roja de melting en la figura 2 como Ic/I.;.

La pendiente positiva de la linea de T,,,(E) para el hielo I.; se ha cal-
culado previamente en la referencia [65]. Aqui, comparamos por primera vez
las lineas 7T,,(E) para ambas fases, mostrando un comportamiento cualita-
tivamente diferente. La diferencia entre las lineas de melting aumenta mo-
notonicamente con el valor del campo, hasta una diferencia de casi 150 K a
E=15V/nm.

Este resultado revela que el hielo I.¢ es termodindmicamente méas esta-
ble que el hielo I;, bajo fuertes campos eléctricos.

Habiendo establecido que el hielo I es termodindmicamente mas es-
table que el hielo I, bajo un gran campo eléctrico constante, también es
importante para investigar como y si un campo eléctrico aplicado afecta la
nucleacion del hielo I.; en agua subenfriada. Para ese propésito, calculamos
la tasa de nucleacion del hielo I.; bajo un campo aplicado de 0.3 V/nm, co-
rrespondiente al mismo valor del campo utilizado anteriormente en el estudio
de la nucleacion del hielo I, y también al valor més pequeno del campo en
el que la diferencia entre la 7;,, del hielo Ij, y I.f es claramente detectable,
siendo la temperatura de fusion del hielo I.; a 0.3 V/nm 275 £ 1 K (ver la
figura 4.2).

Siguiendo la misma ruta que con el hielo Ij,, primero calculamos la
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diferencia de potencial quimico entre el liquido subenfriado y el hielo I.;. Los
valores de Ay para el hielo I.; con el campo (en rojo, ver figura 4.3-a) son
muy similares a los del hielo I, sin campo (en negro) y con campo (en azul)
hasta un subenfriamiento de aproximadamente 30 K. Por lo tanto, para un
subenfriamiento dado, la driving force termodindmica para la nucleacion del
hielo I, y el hielo I.; no se ve afectada por la presencia del campo eléctrico.
A mayor supercooling, el valor absoluto de Ay para el hielo I.; bajo campo
es mayor que el del hielo I, sin campo en méas del 10%, aumentando la
driving force termodinadmica para la nucleacion de la primera con respecto a
la segunda.

A continuacion, determinamos el tamano del claster critico N, como
una funciéon de subenfriamiento del hielo I.; bajo un campo £ = 0,3 V/nm,
que se muestra en la figura 4.3-b para compararlo con el hielo 1. Dentro de
la incertidumbre de los resultados de la simulacion, los clusters de hielo I.¢
a 0.3 V/nm (rojo) son criticos a casi el mismo subenfriamiento que los de
hielo Ij, sin campo (en negro). Si ahora calculamos la energfa libre interfacial
del hielo I.f-agua como una funcién del subenfriamiento (figura 4.3-c y tabla
4.1), concluimos que, para cada subenfriamiento, v;, (E = 0.0 V/nm) es
bastante similar a 77, (E = 0.3 V/nm), y ambos son menores que v;, (E =
0.3 V/nm). Los valores de Seeding de ~;_, (puntos A T> 0 en la Fig. 4.3-c)
son consistentes con los obtenidos por medio del método de Mold integration
(puntos A T = 0 en la Fig. 4.3-¢). Esta es una prueba solida de consistencia
para nuestros calculos de ~.

Para calcular el attachment rate y las tasas de nucleacién del hielo
I, bajo un campo eléctrico, mostrado en la tabla 4.1, hemos fijado el valor
de A = 4 y utilizamos las ecuaciones 4.3 y 4.2. Finalmente, calculamos la
tasa de nucleacion del hielo I,y con campo mediante la ecuacién 4.2, con los
resultados mostrados en la tabla 4.1 y la Figura 4.4.

Hasta ahora se sabe que un campo eléctrico de 0.3 V/nm dificulta la
nucleacion del hielo a través del hielo I,. Sin embargo, si uno considera I.¢
en cambio, la curva de la tasa de nucleaciéon no cambia dentro de la precision
de nuestros calculos (ver curvas en negro, I, (E = 0 V/nm), y rojo, I.; (E
= 0.3 V/nm), Fig. 4.4). Por lo tanto, para un subenfriamiento dado, el hielo
I.¢ con campo nuclea a la misma velocidad que I sin campo.

De hecho, tanto la driving force de la nucleacion, |Ap|(AT'), como la
fuerza de desaceleracion, v(AT), no cambian mucho de I, (E = 0 V/nm)
aly (E=0.3V/nm) (ver las curvas negras y rojas en la Fig. 4.3-a y -c).
Por el contrario, cuando el hielo I; se considera como la fase de nucleacion
con campo, y aumenta significativamente (ver seccion anterior). En ese caso,
argumentamos que el aumento de v podria deberse a una desalineacion de
orientacion inducida en el campo entre las moléculas de agua que pertenecen
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al fluido (polarizado) y las que pertenecen a la fase Ij, del hielo (no polari-
zada). Sin embargo, tal desalineacion no esta presente cuando se considera
hielo I.; (polarizado) en lugar de hielo I,.

En resumen, nuestros célculos muestran que el hielo I;, sin un campo
nuclea tan rapido como el hielo 1.y bajo un campo de 0.3 V/nm para un
subenfriamiento dado. Entonces, el campo aparentemente tendria un efec-
to insignificante en la velocidad con que los cristales de hielo nuclean. Sin
embargo, debido a que la temperatura de fusion es mayor con el campo, si
consideramos la temperatura absoluta en lugar del subenfriamiento, se alcan-
za una velocidad de nucleacion dada a temperaturas mayores. Esto nos lleva
a la conclusion de que el campo eléctrico favorece la nucleacion del hielo, en
forma de hielo I..

Se ha demostrado en el trabajo anterior [55] que no es posible observar
la nucleacién homogénea del hielo I;, en ausencia de un campo en simulaciones
de fuerza bruta. La nucleacién espontdnea homogénea de hielo I.; observada
en nuestras simulaciones de agua bajo campos eléctricos de £ = 1.5 V/nm
sugiere que, en campos mayores de 0.3 V/nm, la tasa de nucleacion J de
hielo I.; debe ser significativamente més alta que la del hielo I;, sin campo
para el mismo supercooling.

En el recuadro de la figura 4.4, se puede ver que, a alto supercooling,
la J de hielo I, a 0.3 V/nm es mayor que la del hielo I;, sin campo y se
acerca al umbral que permitiria observar nucleaciéon espontanea de hielo I.¢
en simulaciones de dindmica molecular [55]. Nuestras simulaciones muestran
que este umbral se supera claramente con un campo de 1.5 V/nm a 260 K. En
esas condiciones, el subenfriamiento con respecto a la temperatura de fusion
del hielo I.; (75, = 325 K) es de 65 K y el coeficiente de difusion es todavia lo
suficientemente grande como para permitir la nucleacion de clusters de hielo
I.¢. Esto justifica nuestra observacion de la nucleacion homogénea espontanea
de hielo I.; en agua liquida a 260 K bajo un campo de 1.5 V/nm. Para estimar
la tasa de nucleacion a 1.5 V/nm de manera més precisa, se deberfa estudiar
la dependencia de la energia interfacial hielo I.;-agua v y la diferencia de
potencial quimico Ap entre el hielo I.; y el agua con el supercooling.

Somos conscientes de la existencia de una versiéon polarizada de hielo
I, Ins (de hecho, esto se denota como hielo XI [44]). No consideramos dicha
estructura en nuestro estudio porque debe ser menos estable que el hielo I.;.
La mayor estabilidad de una fase ferroeléctrica I. con respecto a una fase
ferroeléctrica de Ij, se debe al hecho de que para hielo I es posible obtener
un valor de (M) /(N fiesr) = 1 (es decir, saturacion completa) mientras que
para I;; el valor maximo es (M)/(N pesr) = 0,58 debido a las restricciones
geométricas de la red [2].
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4.4.3. Efecto del campo eléctrico en la tasa de creci-
miento de hielo

Para predecir la capacidad de formaciéon de hielo, es necesario conocer
la velocidad de crecimiento de los cristales y la de nucleacion.

Con ese prop0sito comparamos en esta seccion la velocidad de creci-
miento de hielo Ij, sin campo con la de hielo Ij, y hielo L.y bajo campo de 0.3
V/nm. Realizamos simulaciones de coexistencia directa de agua-hielo (expo-
niendo el plano prisméatico secundario) a diferentes supercoolings y medimos
la tasa de crecimiento evaluando la velocidad de la caida de la energia po-
tencial en la region en la que se descompone linealmente durante el proceso
de cristalizacion (ver detalles en el apéndice A).

0.1 i
=
0.05F .
&¢]h E=0.0 V/nm
®®lh E=0.3 V/nm
-l [cf E=0.3 V/nm
O3 10 15 20 25 30

AT (K)

Figura 4.6: Tasa de crecimiento a 1 bar en funcién del supercooling de hielo
I, a0 V/nm (simbolos negros) y 0.3 V/nm (simbolos azules) y hielo I.; a 0.3
V/nm (simbolos rojos). Los melting points de cada fase son: 270 K (I, E=0
V/nm), 265.5 K (I, E=0.3 V/nm) and 275 K (I.;, E=0.3 V/nm).

Como se muestra en la figura 4.6, la tasa de crecimiento “u” del hielo
I, sin campo aplicado es una funcién no monotoénica de subenfriamiento y
muestra un maximo en AT entre 8 K y 12 K, de acuerdo con los resultados
publicados previamente por Espinosa y colaboradores [15| para TIP4P/ICE
y por Rozmanov y Kusalik [53| para TIP4P/2005. Debe tenerse en cuenta
que en este trabajo utilizamos un método mucho mas simple para determi-
nar las tasas de crecimiento que el utilizado por Rozmanov y Kusalik [53].
Cuando se aplica un campo eléctrico, el crecimiento del hielo I, se ralentiza
por un factor de dos, y el supercooling que corresponde al maximo en la tasa
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de crecimiento no se ve afectado por la presencia del campo. Nuestra hipo-
tesis es que el crecimiento de hielo I, se ve obstaculizado porque el sé6lido I,
no esta polarizado y la alineaciéon de las moléculas liquidas debido al campo
disminuye la velocidad a la que pueden incorporarse en el cristal en creci-
miento. Los resultados de la simulacion para el modelo de agua TIP4P /2005
se presentan en la informacion de apoyo de acuerdo con los resultados para
TIP4P /ICE. Cuando se aplica un campo eléctrico, el hielo I.; crece mas ra-
pido que el hielo I,,. La tasa de crecimiento “u” es también una funcién no
monotonica del supercooling, con un maximo de alrededor de AT = 15 K.
Los efectos del campo eléctrico sobre las tasas de crecimiento y de nucleacion
son cualitativamente similares. El campo dificulta el crecimiento de hielo Iy,
mientras que favorece el de hielo I;.

Nuestra hipotesis es que el campo eléctrico favorece la incorporacion
de moléculas en la fase I.; de hielo porque alinea las moléculas liquidas en
la direccion que adoptan preferentemente en el solido, que esta polarizada
en la direccion del campo. Dentro de la precision de nuestras simulaciones,
la tasa de crecimiento del hielo I;, sin campo y la del hielo I.; con campo
eléctrico de 0.3 V/nm son aproximadamente de la misma magnitud, pero la
tasa maxima de crecimiento del hielo I.f se produce a mayor supercooling
que para el hielo I.;. En términos de la temperatura absoluta, un campo
eléctrico fuerte favorece el crecimiento de hielo en forma de I.;. En cualquier
caso, el efecto cuantitativo del campo eléctrico sobre la tasa de crecimiento
se limita a un factor de 2, que es insignificante en comparacion con el efecto
sobre la tasa de nucleacion, de muchos 6rdenes de magnitud.

4.5. Discusiéon y Conclusiones

En este trabajo hemos explorado numéricamente el efecto de un campo
eléctrico en la nucleacion homogénea de hielo , con el fin de evaluar la posibi-
lidad de obstaculizar la nucleaciéon de hielo para favorecer la crioconservacion
(evitando la formacion de cristales de hielo tanto intracelulares como extra-
celulares [24]). Aunque se ha demostrado que el mecanismo de congelacion
més importante para la crioconservacion es la nucleacion de hielo heterogénea
[45, 62], para comprender completamente la nucleacion de hielo heterogénea,
primero se debe desentranar el mecanismo detras de la nucleacién de hielo
homogénea. La nucleacion del hielo Ty, el polimorfo més estable (en ausencia
de un campo eléctrico) a presion ambiente, se ve obstaculizada cuando se
aplica un campo eléctrico debido al aumento de la energia libre interfacial
hielo-liquido. Sin embargo, es importante tener en cuenta que cuando se apli-
can campos eléctricos lo suficientemente grandes, el polimorfo mas estable es
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una version polarizada del hielo ctibico, I.; (en lugar de hielo I;). Cuando se
estudia la nucleacion del hielo I.y en un campo eléctrico dado, observamos
que su velocidad de nucleacién es comparable a la del hielo I;, en el mismo
supercooling cuando no se aplica ningiin campo. Sin embargo, dado que la
temperatura de fusion del hielo I.; es més alta que la del hielo I, el campo
favorece claramente la nucleacién del hielo, en forma de hielo I.;.

Aunque nuestros resultados demuestran que los campos eléctricos razo-
nables (méas pequenos que la ruptura dieléctrica del agua) no son relevantes
en el contexto de la nucleaciéon de hielo homogénea a 1 bar, el campo eléctrico
aun podria ayudar a la crioconservacion. La activacion de un campo externo
en el agua sobreenfriada podria dar lugar a un gran aumento instantédneo
del supercooling con respecto al punto de fusién del hielo I.¢, lo que induce
la nucleacién homogénea de una gran cantidad de pequenos ntcleos de hielo
I.¢. En presencia del campo eléctrico, los cristales de hielo crecen méas répido
que el hielo I}, dando como resultado un sélido de muchos pequenos crista-
les de hielo, que recientemente se demostré que no son perjudiciales para la
supervivencia de la célula [34]. Aun es necesario mas trabajo para compren-
der el efecto de un campo eléctrico en la nucleacion de hielo heterogénea del
agua. En la referencia [65], la congelacion espontanea de hielo 1. se observo
a 40 K de supercooling para el modelo de agua six sites bajo fuertes campos
eléctricos, y se argumentd que el tamano del nicleo critico se determiné sélo
por el grado de supercooling y no por la magnitud del campo. Nuestras si-
mulaciones respaldan esa conclusion: el tamano critico del cluster, la energia
libre interfacial hielo-agua y la velocidad de nucleacion del hielo I, (cuando
no se aplica ningtin campo) y los del hielo I.; bajo un campo de 0.3 V/nm no
se distinguen cuando se representan en funcion del supercooling. Los valores
mas grandes del campo deben estudiarse para verificar si esta similitud en el
comportamiento del hielo I;, sin campo y hielo I.¢ con el campo como funcién
del supercooling aiin se mantiene.

Nuestras simulaciones estan de acuerdo con los resultados recientes so-
bre los efectos de sal y presion sobre la nucleaciéon homogénea del hielo [19].
La presion, la sal y el campo eléctrico afectan a la nucleacion del hielo al
cambiar la energfa libre interfacial hielo-liquido. Cabe senalar que el valor
experimental de la constante dieléctrica del hielo I, es mayor que el del agua
liquida (ocurre lo contrario en el modelo TIP4P/ICE). Por lo tanto, un cam-
po eléctrico grande, como los utilizados en el presente estudio, estabilizaria
la fase de hielo I, con respecto al agua y aumentaria su punto de fusion. Sin
embargo, el hielo I.; todavia seria més estable porque tiene una polariza-
cion permanente muy alta. Todos los resultados presentados en este trabajo
se refieren a campos eléctricos de corriente continua. Para desentranar si la
naturaleza del campo eléctrico (ya sea constante o alterno) podria afectar
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los resultados, en el apéndice A se comparan algunos casos con ambos tipos
de campos. Nuestros resultados preliminares muestran que, en el limite de
una frecuencia muy alta, la temperatura de fusion del hielo I, es la misma
que si no se aplicara un campo externo, mientras que a una frecuencia muy
baja T,, es similar al caso de un campo eléctrico constante. Al cambiar la
frecuencia, es posible cambiar la temperatura de fusion continuamente entre
ambos limites. Si bien las magnitudes de campo estudiadas en este trabajo
son mayores que la ruptura dieléctrica experimental del agua liquida, nues-
tros hallazgos podrian allanar el camino para estudios adicionales sobre la
nucleacion de hielo heterogénea que podrian ser relevantes como rutas de
congelacion alternativas en la industria alimentaria o en la crioconservacion
de células y érganos .
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Capitulo 5

Estudio de dinamica molecular de
agua TIP4P /2005 nanoconfinada:
como el confinamiento y la
temperatura afectan a la difusion
y a la viscosidad

5.1. Resumen

En las tdltimas décadas se ha dedicado un gran esfuerzo al estudio del
agua confinada en geometrias hidrofobicas a nanoescala (tubos o poros), de-
bido a las miiltiples aplicaciones tecnologicas. de tales sistemas, que van desde
la administracion de medicamentos hasta los dispositivos de desalinizacion
del agua. Segtin nuestro conocimiento, ni el enfoque numérico / tedrico ni
el experimental han alcanzado hasta ahora una comprension consensual de
las propiedades estructurales y de transporte del agua en estas condiciones.
En este trabajo, presentamos simulaciones de dinamica molecular de agua
TIP4P /2005 en diferentes nanoestructuras hidrofobicas (entre placas parale-
las o nanotubos, con distintos niveles de hidrofobicidad) dentro de un amplio
rango de temperatura. Por un lado, el agua est4 mas estructurada cerca de las
paredes hidrofobicas, independientemente de las geometrias limitantes. Por
otro lado, mostramos que el efecto combinado del confinamiento y la curvatu-
ra provoca un aumento del coeficiente de difusion del agua en los nanotubos
hidrofébicos. Finalmente, proponemos una relacién de Stokes-Einstein enfo-
cada a obtener la viscosidad de la difusividad, cuyo resultado difiere mucho
de la expresion de Green-Kubo que se ha utilizado en trabajos anteriores pa-
ra el calculo de la viscosidad en sistemas de bulk. Discutimos las deficiencias
de ambos enfoques, lo que podria explicar esta discrepancia.
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5.2. Introduccion

El agua es esencial para la vida. Aunque estd formada por moléculas
triatomicas simples, tiene un comportamiento inusual en comparacién con
sustancias monocomponentes similares.[17] Exhibe muchas anomalias y se
ha dedicado mucho trabajo para comprender y describir su comportamiento.
Ademas, en confinamiento, el agua exhibe un diagrama de fases diferente al
del agua bulk, donde las anomalias pueden ocurrir a diferentes condiciones
termodinamicas [62]. Cuando el confinamiento alcanza la nanoescala, el agua
experimenta propiedades fisicas novedosas, diferentes del agua bulk y esto,
hoy en dia es objeto de estudio |2, 15, 49, 50, 76|. La investigacion de agua
“nano-confinada” se ha convertido en un gran interés debido a sus multiples
aplicaciones de nano tecnologia, como por ejemplo los canales celulares |38,
75, 83|, entrega de farmacos [58, 64, 80, 89|, sistemas para desalinizar agua
[13, 18, 19, 21, 28, 31, 43, 84] entre otros |7, 12, 28, 30, 32, 33, 86, 87, 88|.

Debido a la pequena escala, el estudio del agua en nanoconfinamien-
to es experimentalmente muy complicado, como lo demuestran los pocos
trabajos experimentales sobre el tema. [51, 61, 62].Ademas, los resultados
experimentales son controvertidos [39]. Esta es la razon principal por la que
ha habido un mayor interés en usar enfoques teéricos o simulaciones mo-
leculares para comprender, por ejemplo, el efecto de variar los parametros
geométricos que definen el nano confinamiento y/o las condiciones termodi-
namicas [12, 16, 42, 52, 57, 65, 68, 69, 74|.

Por lo tanto, la dinAmica molecular (MD) es una herramienta muy im-
portante para estudiar el agua confinada. Pero ademés se requiere un buen
force-field para modelar las interacciones agua-agua y agua-pared. Para los
estudios de simulaciéon de agua pura, se han propuesto muchos force-field para
reproducir el complejo diagrama de fase del agua y sus anomalias;|71] entre
los que se puede enumerar: SPC,[10] TIP3P,[46] TIP4P,[46] AMOEBA,[70]
y TIP4P/2005,[1] este tltimo es uno de los méas robustos y precisos. Para
agua confinada (entre paredes, poros o nanotubos) que utilizan modelos ato-
misticos rigidos, la mayoria de los trabajos de simulaciéon se han realizado
utilizando modelos TIP3P o SPC/E y solo unos pocos han usado el modelo
TIP4P /2005. [4, 6, 9, 16, 29, 34, 36, 48, 53, 60, 63, 67, 79, 90|

Liu y Patey|60] realizaron un estudio de simulaciéon de MD para el
transporte de agua en nanotubos de carbono (CNT) para conocer las tasas
de flujo (flow rates) con diferentes modelos de agua con un flujo de agua
impulsado por presion (condiciones de no equilibrio) a través de nanotubos
(8,8) v (9,9) donde utilizan tres modelos de agua diferentes (TIP3P, SPC/E
y TIP4P/2005). En un segundo articulo, los mismos autores consideraron
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tubos mas pequenos y estudiaron la viscosidad de agua en la entrada del
nanotubo[59)].

Entre los trabajos de simulacion recientes en agua TIP4P /2005 confi-
nada en condiciones de equilibrio, se puede mencionar el trabajo de Kéhler
et al. [48] y Marti et al.[63] Ambos grupos consideraron este modelo ya sea
confinado dentro de CNT o con paredes hidrofébicas o hidrdéfilas. Estudiaron
diferentes didmetros y se analizé su efecto sobre las propiedades estructura-
les o de transporte para algunas condiciones termodinamicas seleccionadas.
Debido a que Kohler et al. estudiaron CNTs de quiralidades (10,10), (16,16),
y (30,30), mientras que, Marti et al. CNT (5,5), (9,9) vy (12,12) y los ulti-
mos autores utilizaron diferentes modelos de interaccién agua-carbono, no es
posible extraer una conclusién general de sus investigaciones. Por ejemplo,
Kohler et al. encontraron una gran influencia de la densidad, del tamano del
confinamiento y de la interaccion de la pared en la viscosidad. Marti et al.[63],
ademas de los nanotubos, consideraron dos laminas de grafeno separadas por
una distancia de 0.6 nm a 1.7 nm en agua TIP4P /2005 a T = 275 K y p
= 400 bar. Encontraron que la difusién del agua depende de la distancia de
las placas de una manera no monotoénica. Afirman que este comportamien-
to se debe a la estructuracion del agua y la cristalizaciéon, mientras que la
distancia entre las placas disminuye. Como se puede observar, incluso para
este popular modelo de agua en confinamiento, la informaciéon disponible es
limitada y lo mismo ocurre con los datos experimentales. Por lo tanto, en
este trabajo intentamos llenar este vacio y hemos elegido el modelo de agua
TIP4P /2005 confinada entre paredes paralelas de carbono hidrofobicas rigi-
das, separadas por una distancia de 1.6 nm y 5.6 nm, y dentro de los CNT
(20,20), (35,35) v (52,52). Este estudio se lleva a cabo utilizando simulaciones
de MD, destacando el efecto (si lo hay) de la hidrofobicidad de la superficie
y de la temperatura del sistema. Nuestro estudio pretende ser un punto de
referencia para trabajos futuros, explicando cuantitativamente la estructura
del agua en confinamiento, su dindmica y el nimero de enlaces de hidrogeno
por molécula que se forman dentro de estas configuraciones. Ademas, en este
trabajo se presentan algunas medidas experimentales de RMN para predecir
el coeficiente de difusion del agua en CNT y comparar con los datos experi-
mentales disponibles (apéndice B). El capitulo esta organizado de la siguiente
manera: En la Seccion 1, se analizan el modelo de agua TIP4P / 2005 y las
interacciones hidrofobicas agua-carbono. En la Seccion 2, presentamos los
detalles de simulaciéon, asi como los de las nanoestructuras que se deben con-
siderar e implementar en las simulaciones. En la Seccion 3, se describen los
resultados de simulacion para las propiedades estructurales (perfiles de densi-
dad y distribuciones de enlaces de hidrogeno) y las propiedades de transporte
(coeficiente de difusion y viscosidad) para diferentes geometrias y tempera-
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turas. Finalmente, las principales conclusiones de este trabajo se presentan
en la seccion 4. Este trabajo se complementa con tres apéndices. El apéndice
B describe un anélisis de gota-superficie para mostrar como seleccionamos
la interaccién agua-pared, posteriormente se deriva una relacion de Stokes-
Einstein desarrollada para un liquido confinado entre paredes paralelas . Al
final del mismo apéndice se presenta nuestro intento experimental de medir
el coeficiente de difusion del agua confinada en CN'T a través de RMN.

5.3. Sistemas y metodologia

A lo largo de este trabajo, hemos llevado a cabo simulaciones NVT
utilizando el paquete de Dinamica Molecular GROMACS 2016.4, [41] para el
agua confinada bajo dos geometrias: entre dos paredes paralelas de graphene
(W) y dentro de los nanotubos de carbono (CNT). Realizamos este estudio
para varias temperaturas en el rango de 243 K a 298 K. Establecemos el
paso de tiempo en 1 fs y simulamos cada temperatura durante al menos 40
ns, y para las temperaturas mas bajas (243-253 K) hasta 60 ns. Para man-
tener la temperatura constante, usamos un termostato v-rescale [14] con un
tiempo de relajacion establecido en 1 ps. Comprobamos que se obtuvieron
los mismos resultados mediante los termostatos de Berendsen o Nosé-Hoover.
Somos conscientes del hecho de que la termostatizacion de fluidos confina-
dos es un tema muy delicado [8, 11, 55, 77|, dado que no hay una manera
perfecta de termostatizar un liquido confinado. Sin embargo, lo que hemos
utilizado en nuestro trabajo no es un enfoque poco comin. Hemos comproba-
do diferentes tiempos de “damping” (1 ps es un tiempo de relajacion largo) y
diferentes termostatos para asegurarnos de que el termostato elegido no afec-
te a nuestros resultados. Utilizamos el método de block average para estimar
las barras de error [40].

5.3.1. Seleccionando la hidrofobicidad del potencial de
interacién

Las moléculas de agua han sido simuladas utilizando el modelo TIP4P /2005 [1].
Truncamos el potencial de Lennard-Jones (LJ) en 9.5 A, afiadiendo correc-
ciones estdndar de largo alcance a la energia LJ, y considando las sumas de
Ewald (con la técnica PME) [27] para el calculo de las fuerzas electrostaticas
de largo alcance, aplicando un corte de espacio real a 9.5 A. La interaccion
carbono-oxigeno (CO) se describe a través de oco = \/Gccooo, donde occ se
toma del force-field OPLS-AA [47]. El valor de eco establece la hidrofobici-
dad de la pared. En este trabajo, consideramos dos niveles de hidrofobicidad:
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Interaccion  o(nm) ¢ (kJ/mol)
Pardmetros Lennard-Jones

0-0 0.3159 0.7749
C-C 0.3550  0.2929
C-O(h) 0.3349  0.2703
C-O(sh) 0.3349  0.0472
Charges (e)
qg — —qM/2 0.5564
Hy O dngulo (grados)
/H50 104.52°

Cuadro 5.1: Parametros del TIP4P/2005. Un potencial de Lennard-Jones
define las interacciones oxigeno-oxigeno, carbono-carbono (OPLS-AA) y
carbono-oxigeno (e y e¥). La carga (qm y qar son las cargas de los hi-

drogenos y del &tomo dummy respectivamente) y el d&ngulo de la molécula de
agua TIP4P /2005.

una interaccion hidrofébica agua-carbono [43, 48, 66, 82| correspondiente a
un 4ngulo de contacto de 96,5° y e, = 0.2703 kJ /mol como en la Ref.[48];
una interaccion de agua y carbono con carbono superhidrofobico (como en la
Ref. |7] utilizada por Algara y colaboradores) correspondiente a un angulo de
contacto més alto, 132° y €5 — 0.0476 kJ/mol. Como se detalla en el apén-
dice B, los angulos de contacto se estimaron simulando una (nano)gota de
agua sobre la lamina de grafeno. En la tabla 5.1, se reportan los pardmetros
de los force-field utilizados para el agua y el carbono.

5.3.2. Preparacion del sistema

Inicialmente preparamos las geometrias generales llenas de moléculas
de agua como se muestra en la Fig. 5.1. Los atomos de carbono se colocan en
una red de grafeno con posiciones fijas. Respecto a los nanotubos, los &tomos
se colocan de acuerdo con la quiralidad especificada en cada caso, también
con posiciones fijas (congeladas). Los parametros de interaccion de carbono-
carbono (e y o) se presentan en la tabla 5.1. Estos valores corresponden al
campo de fuerza OPLS-AA como se reporta en la referencia [47].

La geometria W consta de dos paredes paralelas de grafeno de 5.2 nm
x 5.2 nm, cada una compuesta por 1008 atomos de carbono (1 atomo de
espesor). Para poder aplicar condiciones de contorno periddicas en todas las
direcciones, el sistema, es decir, las paredes de agua y carbono, se encuentra
en el centro de la caja de simulaciéon y se deja una region vacia entre las
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CNT-1 CNT-2 CNT-3

Figura 5.1: Representaciones de las nano-estructuras utilizadas en este tra-
bajo, las esferas color cyan representas los atomos de carbono, en el interior
se encuentran las moléculas de agua (rojo para los oxigenos y blanco para
los hidrogenos). Los sistemas confinados entre las paredes de grafeno se eti-
quetan como “W” y los nanotubos como “CNT”. Ls nimeros se refieren a
sistemas con una distancia de pared (W) o didmetro (CNT) diferente.

paredes paralelas y las réplicas periddicas del sistema (como se sugiere en la
Ref.[74]). Preparamos dos configuraciones: W-1, que contiene 1361 moléculas
de agua confinadas entre paredes hidrofoébicas ubicadas a una distancia de
1.6 nm; y W-2 que contiene 5417 moléculas de agua confinadas entre paredes
hidrofébicas ubicadas a una distancia de 5.6 nm. La geometria CNT consis-
te en nanotubos hidrof6bicos cilindricos de la siguiente quiralidad: (20,20)
(CNT-1), (35,35) (CNT-2) y (52,52) (CNT-3). Utilizamos el software Visual
Molecular Dynamics [44| para preparar cada nanotubo. Un CNT se centra
en la caja de simulacion. Las condiciones de periodicidad se aplican en to-
das las direcciones, pero las interacciones entre el sistema y sus réplicas a lo
largo de X e Y se evitan mediante el uso de tamanos de caja de simulacion
muy grandes, como muestran Zheng y colaboradores en la Ref. [90]. Los de-
talles numéricos de estas configuraciones se reportan en la Tabla 6.1. Para
establecer la densidad del agua confinada, la calculamos como el ntimero de
moléculas de agua divididas por el volumen en el que estan contenidas, N,,/V
(V es el volumen entre las dos paredes o el volumen dentro del nanotubo).
En la seccion de Resultados se propone método para estimar los volimenes
de las dos geometrias.

5.3.3. Propiedades estudiadas

Con el fin de dar una explicacion molecular del comportamiento del
agua en nano-confinamiento, primero calculamos el perfil de densidad de las
moléculas de agua y el nimero promedio de enlaces de hidrogeno (HBs) por
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Cuadro 5.2: Parte superior: Detalles numéricos para el confinamiento tipo W:
Nuamero de atomos de carbono por pared (N¢), distancia entre las paredes
(d), borde de la pared (correspondiente al limite de la caja de simulacion,
Lpox) v ntimero de moléculas de agua (Ny). Parte inferior: Detalles para el
confinamiento tipo CNT: quiralidad (n,m), nimero de dtomos de carbono en
el nanotubo (N¢), didmetro del nanotubo (d), longitud del nanotubo, (co-
rrespondiente al limite de la caja de simulacion, Ly, ) y ntimero de moléculas
de agua (Ny).

Sistema d(nm) Lpgy(nm) Ne(por pared) N,
W-1 2.0 5.1 1008 1361
W-2 6.1 5.2 1008 2417

Sistema (n,m) d(nm) Lp.,(nm) Ng Ny,

CNT-1 (20,20) 26 516 1680 640
CNT-2 (35,35) 4.7 515 2940 2242
CNT-3 (52,52) 7.0 6.20 5201 6407

molécula. El criterio de HB se basa en el ntimero de enlaces de hidrogeno
del dador por molécula como en la Ref. [54], donde la distancia y el angulo
de HB necesarios para unir dos moléculas de agua son d~ 0.28 nm y OH=
109.4°.

Posteriormente, calculamos la viscosidad del agua confinada. En agua
bulk, la viscosidad se puede calcular por medio de una expresion de Green-
Kubo:

V (e.)
Ulel’e kT ),

donde P,3 son las componentes del tensor de presion.
Sin embargo, en un liquido confinado, el sistema se vuelve heterogéneo
y, lo que es mas importante, las fluctuaciones térmicas del “shear stress” en
el equilibrio no solo se veran afectadas por la viscosidad del liquido, sino
también por la “slip boundary condition” en la pared; en consecuencia, la
formula de Green-Kubo proporciona solo una viscosidad efectiva cuyo signi-
ficado fisico no esta claro. Por otro lado, puede ser interesante calcular ngx
y compararla con otras mediciones posibles de viscosidad confinada, como se
verd més adelante. Hay que considerar también que en sistemas confinados,
el volumen V del liquido no esta bien definido, con una incertidumbre rela-
cionada con 7gx, ¥y que las componentes del tensor de presion P,3 dependen
de la geometria del sistema. Por lo tanto, en un nanotubo, debemos distin-

dt (Pas(t) Pas(0) (5.1)
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guir entre viscosidad axial (definida por los componentes axiales P,,) de la
presion y viscosidad radial (definida por las componentes radiales P, y P,.),
segin lo propuesto por Kohler et al [48]. En este trabajo, hemos calculado
para los dos tipos diferentes de confinamiento la viscosidad axial, integrando
la funcion de autocorrelacion de las componentes axiales.

Otro enfoque para estimar la viscosidad se basa en calcular el coeficien-
te de autodifusion y utilizar una relacion de Stokes-Einstein para sistemas
confinados.

El coeficiente de difusion D|| en confinamiento se puede calcular median-
te el desplazamiento cuadratico medio de las particulas a tiempos largos:

(Ir(to +t) —r(to)[*)
2dim x t
Donde dim depende de la geometria del sistema: siendo dim = 1 para CNT y
dim = 2 para placas paralelas. Los célculos de la difusion a través de MD se
ven afectados por efectos de tamano finito debido a las interacciones hidro-
dindmicas con imagenes periodicas de la caja de simulacion [25, 78, 81, 85].
Existen correcciones analiticas tanto para cajas de simulacion isotropicas co-
mo anisotropicas. Sin embargo, el caso de los sistemas confinados es bastante
diferente y ha sido menos explorado. En el confinamiento planar, asumiendo
una “no-slip boundary condition” en las paredes, Simonnin et al.|73| calcu-
laron analiticamente el efecto de la altura del liquido d y el tamano de la
caja L en el coeficiente de difusion. Aqui nos gustaria destacar que, mientras
que el efecto del tamano finito L es puramente un limite de la simulacion, la
altura de confinamiento d tiene un efecto fisico real. De hecho, la difusién se
ve afectada en las proximidades de las paredes. Se pueden encontrar descrip-
ciones analiticas para confinamiento planar después del trabajo pionero de
Faxen [37]; en particular, se ha demostrado que el deslizamiento entre liquido
y el solido influye en la difusion cerca de las paredes. [45, 56, 72] Respecto
al efecto del tamano L, la formula exacta derivada de Simonnin et al. [73]
puede aproximarse suponiendo que el coeficiente de difusiéon de la particula
es la suma de su coeficiente de difusion intrinseco y el coeficiente de difusion
del centro de masa (c.0.m), para el cual existen predicciones analiticas con
deslizamiento liquido-sélido . |23, 24| En la practica, esto también significa
que eliminar el movimiento del c.o.m al calcular la media de desplazamiento
de la particula, como hicimos en este trabajo, proporciona una buena es-
timacion del coeficiente de difusion intrinseco para un tamafo infinito L.
Entonces solo queda el efecto fisico del confinamiento. Simonnin et al. deri-
varon una expresion para el coeficiente de difusion paralelo promedio (D)
en el caso “non-slip”, utilizando la relaciéon de Einstein entre desplazamiento
y difusion |26]. Bajo esas condiciones, y para un confinamiento planar mode-

Dy = (5.2
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rado, uno puede adaptar el calculo de Simonnin et al. [73] (Ver Apéndice B)

para mostrar que:
kBT 30'h 2d
D) ~ l+—-——In| — 5.3
o)~ e g% (2] (5.3

siendo 7 la viscosidad (supuestamente homogénea e isotropica) y oy, el
didmetro hidrodinamico efectivo de las particulas [22], que se puede calcular
a partir de calculos de difusion y viscosidad de bulk (ver apéndice B). En
lo siguiente, nos referiremos a la ecuacion (5.3) como la relacion de Stokes-
Einstein para sistemas confinados.

Con respecto a los CN'T, ahora mismo, no existe una ecuacion equiva-
lente a (5.3) para geometria cilindrica. Como una aproximacion, sugerimos
usar la misma ecuacion, reemplazando la distancia entre paredes por el dia-
metro del tubo. La relacion de Stokes-Einstein proporciona una estimacion
alternativa de la viscosidad:

/{BT 30’}1 2d
~———— |1+——1In| — 5.4
5 3w (Dy) [ st (Uh” ’ (54)

que compararemos con la estimacion de Green-Kubo en la secciéon de resul-
tados.

Notese que se sabe que la relacion Stokes-Einstein se rompe en el agua
bulk superenfriada [22, 35|, por lo que la estimacion limitada de la viscosidad
de Stokes-Einstein se debe tomar con precaucién a muy baja temperatura.

5.4. Resultados

En esta seccidén presentamos nuestros resultados sobre las propiedades
estructurales del agua (densidad y HBs) y transporte (viscosidad y difusion).
Estudiamos el efecto de la hidrofobicidad, de la curvatura de la nanoestruc-
tura (comparando el confinamiento paralelo y cilindrico) y de la temperatura
en las propiedades estructurales y de transporte.

5.4.1. Perfiles de densidad

Calculamos los perfiles de densidad del agua confinada para cada siste-
ma a varias temperaturas para las interacciones hidrofébicas y superhidrofo-
bicas. Como ya se observo, el perfil de densidad del agua confinada difiere con
respecto al agua en bulk, debido a los efectos de curvatura y la interacciéon
agua-carbono. |20, 28|
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Figura 5.2: a) Representacion de la pared hidrofobica () (lineas verticales)
y del los perfil de densidad del agua (curva roja) calculado desde el centro del
nanotubo CNT-2 a T'= 298 K. b) y ¢) son representaciones esquemaéticas de
las orientaciones tanto de las placas paralelas (b) como de los nanotubos (¢).
Por tltimo, d indica el didmetro real, mientras que d.ss indica el didmetro
efectivo.

Como se muestra en la Fig. 5.2, al preparar un sistema hidrofébico
CNT-2 que contiene agua liquida con una densidad de 1 g/cm ™3, el perfil de
densidad revela capas de agua, especialmente cerca de las paredes hidrofobi-
cas. La hidrofobicidad de las paredes de confinamiento repele las moléculas
de agua de la capa més cercana, reduciendo asi el volumen de confinamiento
total disponible para el agua, lo que conduce a una “densidad efectiva” que es
mayor que la nominal. Para calcular el volumen efectivo entre las paredes y en
los nanotubos, la distancia efectiva d ;¢ se define como defy = d — oco — 2dy,
donde d es la distancia nominal de pared a pared.

Para estimar dj, primero calculamos el perfil de densidad desde el centro
de la estructura (ya sea paredes paralelas o nanotubos) a la pared. Luego,
calculamos la distancia entre el valor de z (para confinamientos planares) o el
valor de r (para estructuras cilindricas) en la densidad mas alta (d(p = max))
y z o r a densidad cero (d(p = 0), como se muestra en la Fig. 5.2). Finalmente
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Sistema  d(nm) depp(nm)  Vepp(nm?)  pesr(grem™?)

W-1eh 2.00 1.50 38.8 1.1
W-2 et 6.10 5.60 151.4 1.1
W-1eh  2.00 1.50 38.9 1.0
W-2 el 6.10 5.60 151.4 1.1
CNT-1 & 2.60 1.97 15.73 1.2
ONT-2 &b 4.74 4.05 66.24 1.0
CNT-3 & 7.04 6.28 192.04 1.0
CNT-1 et 2.60 2.02 16.02 1.2
CNT-2 et 4.74 4.20 71.23 0.9
ONT-3 b 7.04 6.36 196.97 1.0

Cuadro 5.3: Distancia nominal entre paredes/diametro del nanotubo d y
sus valores efectivos d.ss, volumen efectivo V.s; y densidad efectiva pess

(tomando el nimero de moléculas de agua para cada sistema de la tabla
6.1).

dividiendo por dos (por razones de simetria), calculamos dy como:

do = 50c0 — 5 (1d(p = maz) — d(p = 0)]) (5.5)

2

La distancia efectiva (d.ss), el volumen (V. ss) v la densidad (p.sf), para
todos los sistemas considerados en este trabajo se presentan en la tabla 5.3.

La figura 5.3 representa el perfil de densidad obtenido para agua con-
finada entre placas (W-1 y W-2) en un amplio rango de temperatura, consi-
derando las paredes hidrofébicas y superhidrofébicas. Los paneles superiores
de la Fig. 5.3 son los resultados para el W-1 superhidrofébico (Fig.5.3-a) y
para el hidrofobico Fig.5.3-b.

En el caso superhidrofébico, los primeros picos estan més separados de
las paredes que en el hidrofébico. Un comportamiento similar se ha observado
en la referencia [57, 63|, donde los autores estudiaron un confinamiento entre
paredes paralelas en una separacion similar (1.7 nm). Los autores trabajan
con un sistema confinado entre dos paredes separadas por una distancia de
1.7 nm donde la densidad aparente nunca se recupera en sistemas muy confi-
nados. En el caso hidrofobico, debido a la mayor interaccion agua-pared, los
primeros picos aparecen mas cerca de las paredes, alcanzando una densidad
méaxima de p = 2,25 g/cm?, casi el doble del valor maximo alcanzado para
", Este resultado implica que el agua estd mas estructurada cerca de la
pared en el sistema hidrofébico que en el superhidrofébico. Se observa un
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Figura 5.3: Perfiles de densidad para el agua confinada en W-1 (paneles
superiores) and W-2 (paneles inferiores) a diferentes temperaturas (leyenda
mostrada en la figura a)). Los resultados para el sistema superhidrofobico €5
estan en el lado izquierdo (a) y (c) mientras que los del sistema hidrofébico
el estan situados en el lado derecho (b) y (d).

efecto similar para el caso superhidrofobico W-2 (ver Fig. 5.3).

Como se esperaba, en el centro de la caja de simulacion, donde el efecto
de la interfaz desaparece, el sistema se comporta como en bulk y el perfil de
densidad se asemeja al valor de densidad de bulk independientemente del
valor ecp utilizado.

La figura 5.4 presenta los perfiles de densidad obtenidos para el agua
confinada en los nanotubos CNT-1, CNT-2 y CNT-3 en un amplio rango de
temperaturas, considerando las paredes hidrofobicas y superhidrofébicas.

Cuando la interaccion es superhidrofobica, el cambio de la geometria
de confinamiento (de las paredes planas a los cilindros) no afecta lo que ya se
observé para las paredes planas: los picos del perfil de densidad son mas altos
en este tltimo caso en el caso hidrofébico que en el caso superhidrofébico. Si
nos centramos en el sistema CNT-1, con la superficie hidrofobica (Fig. 5.4-b),
la densidad del agua aumenta a medida que se aproxima a la superficie del
CNT, alcanzando una densidad maxima de p = 1.23 g/cm® en r = 0.90 nm a
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Figura 5.4: Perfiles de densidad de agua confinada en CNT-1 (paneles supe-
riores), CNT-2 (paneles centrales) y CNT-3 (paneles inferiores) a differenets
temperaturas (la leyenda se muestra en la figura a). Los resultados para el
sistema superhidrofobico 5% se presentan en el lado izquierdo (a, ¢ y e) mien-

tras que los resultados obtenidos para el sistema hidrofébico estan en el lado
derecho & (b, d y ).
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la temperatura més alta (T = 298 K). Cuando se consideran las interacciones
superhidrofobicas (Fig. 5.4-a), este pico es mas bajo (p = 1.14 g/cm® a1 =
0.85 nm).

Curiosamente, el pico mas alto del perfil de densidad del CNT-1, aquel
con la curvatura mas grande, presenta un hombro que esta més cerca de los
atomos de carbono que el agua confinada en cualquier otro sistema. Este
hombro, probablemente originado por la curvatura que induce una interac-
cion mas estrecha entre el agua y el carbono, es la prueba de que la curvatura
obliga al agua a estructurarse cerca las paredes del nanotubo.

De manera similar, en el CNT-2 se puede detectar un desplazamiento
similar del méximo del perfil de densidad: el maximo en el perfil de densidad
alcanza un valor de p = 1.26 g/cm® a r = 2.03 nm en el caso hidrof6bico
(Fig. 5.4-d) y de p = 1.03 g/cm® a r = 1.86 nm en el caso superhidrofobico
(Fig. 5.4-c¢). Ademas, en este ultimo caso, el perfil de densidad disminuye
ligeramente al aumentar la temperatura. También en el CNT-3 se puede
detectar un desplazamiento similar del méximo del perfil de densidad: la
densidad alcanza un maximo en p = 1.24 g/cm? y fluctia alrededor de este
valor independientemente de la interaccion agua-carbono (ver Fig. 5.4-e y
Fig. 5.4-f). Como se puede observar en todos los casos considerados en las
Figs. 5.4 y 5.3, el efecto de la temperatura en los perfiles de densidad no
es muy notable. Como se esperaba, los perfiles de densidad obtenidos para
CNT-1 y CNT-2 concuerdan con los resultados reportados por Kohler et al.
[48] para CNT (16,16) (a una densidad de p; = 0.93 g/cm?® y py = 1.12
g/cm?) y para CNT (30,30) (a una densidad de p3 = 0.95 g/cm?® y py = 1.15
g/cm?) utilizando TIP4P /2005 como modelo de agua.

5.5. Perfiles de enlaces de Hidrégeno

Para estudiar mas a fondo la estructura molecular del agua confinada,
analizamos como varia el nimero promedio de enlaces de hidrogeno (HBs)
de las moléculas de agua con respecto a la distancia desde la superficie. Una
molécula de agua puede ser dador y un aceptor de dos enlaces de hidrogeno.
De tal manera, elegimos uno de los dos roles posibles de cada molécula y
calculamos el namero promedio de HBs usando este criterio: por lo tanto, el
nimero promedio de HB de una molécula en promedio es de 2.
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Figura 5.5: Nimero de enlaces de hidrogeno por molécula calculados pa-
ra agua confinada entre placas paralelas : W-1 (paneles superiores) y W-2
(paneles inferiores). En el lado izquierdo (a y ¢) se muestran los casos super-
hidrofébicos y en en lado derecho (b y d) las superficies hidrofobicas.

Cuando el agua esta confinada, el nimero de HBs por molécula dis-
minuye, especialmente cerca de la superficie superhidrofébica. La Fig. 5.5
muestra el nimero promedio de enlaces de hidrogeno para agua confinada
entre dos paredes paralelas (a y b para W-1-y ¢ y d para W-2) dentro de
un amplio rango de temperaturas. De manera similar, la Fig. 6 presenta la
propiedad analoga para un confinamiento cilindrico (a y b para CNT-1, ¢y d
para CNT-2 y e y f para CNT-3). Como en el agua bulk, en todos los sistemas
de la Fig. 5.5 y 5.6, observamos que el ntimero de HBs disminuye a medida
que aumenta la temperatura, dado que un mayor la temperatura correspon-
de a una energia cinética mas alta que conduce a una mayor ruptura de los
enlaces. Cerca de la pared, independientemente del tipo de confinamiento, el
numero de HBs disminuye hasta cero.
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Figura 5.6: Enlaces de Hidrogeno por molécula calculados para agua confina-
da en los nanotubos: CNT-1 (paneles superiores), CNT-2 (paneles centrales)
y CNT-3 (paneles inferiores). En el lado izquierdo (a, ¢ y e) se presentan
los sistemas superhidrofobicos y en el lado derecho (b, d and f) los sistemas
hidrofébicos.

Centrandonos en el CNT-1, observamos un hombro (especialmente en
el caso hidrofobico) en el nimero de HBs cerca de la superficie junto con
un nimero no cero de HBs dentro de la superficie: ambos son efectos de
la gran curvatura del sistema. Sin embargo, tanto para los sistemas CNT-
2 como para los sistemas CNT-3, el nimero de HBs es siempre alrededor
de 2, siendo ligeramente superior antes de acercarse a la superficie. En ese
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momento, el nimero de HBs cae draméticamente a cero, debido a la (super)
hidrofobicidad de las paredes. En las geometrias CN'T-2 y CNT-3, los efectos
de curvatura son casi insignificantes, mientras que la contribucién de bulk
(hacia el centro de los nanotubos) aumenta.

5.6. Coeficiente de difusion

Habiendo estudiado las propiedades estructurales del agua confinada,
calculamos sus propiedades de transporte para confinamientos planos (W-1
y W-2) y para dos confinamientos cilindricos (CNT-1 y CNT-2). En este
altimo caso, no consideramos el CNT-3 ya que este sistema se comporta
como el W-2. Por lo tanto, se considera que el sistema CN'T-2 es suficien-
te para sacar conclusiones sobre los nanotubos de gran didmetro. Primero
calculamos el coeficiente de difusion D en un amplio rango de temperaturas
(243-298 K) y para las diferentes hidrofobicidades de la superficie. Como se
discutio en la Secciéon 2, el efecto del tamano finito de la caja de simulacion
se trata simplemente calculando el desplazamiento cuadréitico medio de las
particulas después de eliminar el movimiento del centro de masas; en siste-
mas confinados, esto proporciona una estimacion razonable del coeficiente
de autodifusion intrinseco (es decir, en el limite de un tamano de caja in-
finito). Por lo tanto, los coeficientes de difusion presentados son los valores
puros medidos a partir del desplazamiento cuadrado medio. Los resultados
para el agua en confinamiento plano (W-1 y W-2 y las dos hidrofobicidades
diferentes) se presentan en la Fig. 5.7-a, que muestra que el coeficiente de
difusion del agua confinada bajo paredes paralelas es independiente de la
distancia entre las paredes (W-1 o W-2), y es similar a la del agua bulk en
el mismo rango de temperaturas: a bajas temperaturas, el sistema presenta
una difusién mas lenta. Ademas, la hidrofobicidad de la superficie no afecta
significativamente al coeficiente de difusion. En el mismo panel también in-
formamos del resultado de la Ref. [63] obtenido para agua TIP4P /2005 a un
mayor confinamiento.

La discrepancia con respecto a nuestros resultados puede deberse al he-
cho de que el agua en la Ref. [63] estd mucho méas confinada. Esto conduce
a una mayor estructuracion del agua liquida que afecta fuertemente a sus
propiedades dinamicas. Los resultados obtenidos para los CNT se presentan
en la Fig.5.7-b Curiosamente, el coeficiente de difusion se ve afectado por la
curvatura, que es mayor para las superficies (CNT-1 y CNT-2), y apenas se
ve afectado por la hidrofobicidad de la superficie. Al igual que en los confi-
namientos de placas paralelas, el comportamiento del coeficiente de difusion
con la temperatura es similar al del agua bulk. Cuando T < 263 K, los valo-
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Figura 5.7: Coeficiente de difusién de agua confinada a) Entre placas pa-
ralelas hidrofébicas y superhidrofobicas y b) en nanotubos hidrofébicos y
superhidroféobicos en funcion de la temperatura. El circulo verde vacio en
a) esta referido a agua confinada entre paredes paralelas (d = 1.4 nm) de
la Ref. [63]. El coeficiente de difusion de bulk obtenido de la Ref. [22] est4
representado por una linea negra. Los asteriscos y los rombos en el panel
b) representan la difusion de agua confinada en nanotubos con un didmetro
comprendido entre 2 y 4 nm para los modelos TIP3P (morado) y SPC/E
(rojo) obtenidos de la Ref. [5]. Los simbolos naranja y verde muestran los
resultados a densidades de p = 0.95 g/cm?® y p = 1.15 g/cm? (circulos y cua-
drados respectivamente) de agua confinada en nanotubos con quiralidades
de (16,16) y (30,30) obtenidos de la Ref. [48].

res del coeficiente de difusion se asemejan a los del bulk independientemente
de la curvatura de las geometrias y su hidrofobicidad. Por otro lado, a alta
temperatura, el coeficiente de difusion del agua confinada es mayor que el
valor correspondiente para el agua bulk. Centrandonos en T = 298 K, donde
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el efecto es més draméatico, comparamos nuestros resultados con los resul-
tados de la literatura. Como ya se ha sugerido en la ref. [60], el coeficiente
de difusion del agua confinada se ve fuertemente afectado por el modelo de
agua, con TIP3P que da valores demasiado altos con respecto a SPC/E.[5]
Cuando se compara con agua confinada TIP4P /2005 a una densidad similar
y para quiralidad similar (simbolos naranjas), obtenemos resultados en per-
fecto acuerdo con la literatura [48]. Por lo tanto, el agua difunde mas rapido
cuando esti confinada en nanotubos hidrofobicos con un didmetro efectivo
que varfa desde 2 nm hasta aproximadamente 4 nm (CNT-1 y CNT-2, res-
pectivamente).

Para descubrir el origen microscopico de este comportamiento, evalua-
mos como varia el coeficiente de difusion con la distancia desde la superficie.
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Figura 5.8: Coeficiente de difusion en funcion de la distancia entre las paredes
(z) o el radio (r) del nanotubo obtenidos para W-1 a T' = 298K (panel a),
CNT-1 a T = 298K (panel b) y a T" = 273K (panel c¢). La linea verde
representa la difusion reportada en la figura en la Fig. 5.7 a las mismas
condiciones y la linea negra es la difusion de bulk de la Ref. [22]|. La linea
morada en el panel a representa el perfil de difusién calculado mediante la
ecuaciéon B.2.
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La figura 5.8 representa el coeficiente de difusion de las moléculas de
agua confinada: (a) entre paredes paralelas (W-1) a 298 K y dentro de un
nanotubo hidrofobico (CNT-1) a 298 K (b) v a 273 K (c¢) . Las densidades
de agua confinada en estos sistemas son similares, pero las curvaturas y las
estructuras son diferentes. Los datos para D se trazan a lo largo de la di-
reccion xy para W-1 (Fig. 5.8-a) y la direccion z para CNT-1 (Fig. 5.8-b
y 5.8-¢). Para el sistema de placas a 298 K (W-1, Fig. 5.8-a), observamos
que la difusion promedio, calculada con la ecuacion 6.2 (linea verde) es prac-
ticamente la misma que para el agua bulk (linea negra continua). La figura
5.8-a también muestra la prediccion de la hidrodindmica continua para la
difusividad local, ecuacion (B.2). La forma de la curva teérica coincide con
los valores medidos, excepto cerca de las paredes, donde el incremento de la
difusividad es mas bajo que las predicciones. Por un lado, esto podria ser
simplemente porque la ec. (B.2) se derivo para una distancia a las paredes
z>0,h, por lo que estaria fuera de su rango de validez. Por otro lado, la gran
discrepancia cuantitativa podria deberse a efectos mas alla del continuo, con-
cretamente relacionados con los grandes cambios en la estructura (enlaces de
hidrogeno) resaltados en las Secciones 3.1 y 3.2. Hay que tener en cuenta
que en la ec. (B.2), la viscosidad de Stokes-Einstein, sz, se utiliza, de modo
que el promedio de la ecuaciéon7? corresponde a <DH>- Como consecuencia,
dado que D)|(z) esta sobreestimado por la expresion (B.2) cerca de las pa-
redes, también estd ligeramente subestimado en la mitad del sistema, en ~
3 %. Este valor proporciona una estimacion del error tipico en la viscosidad
calculada por el método de Stokes-Einstein, donde se asume que la ecuacion
(B.2) es valida en todas las partes del confinamiento entre paredes. Como
se muestra en las Fig. 5.8-b y 5.8-¢, la curvatura juega un papel importante
en la determinacion de la difusién del agua, como se sugirié anteriormente
|3, 28]. Al considerar el efecto de la curvatura (CNT-1), observamos que la
difusién promedio es mayor que el valor para el agua bulk a 298 K (Fig.
5.8-b) y 273 K (Fig. 5.8-c).

5.6.1. Viscosidad

Ahora nos centramos en el calculo de la viscosidad, que evaluamos a
través de dos rutas: la expresion de Green-Kubo, dada en la ec. (5.1) y la
expresion de Stokes-Einstein, dada por ec. (6.3) , derivada usando hidrodiné-
mica. Con respecto al enfoque de Green-Kubo, como se explica en la Seccion
2, usamos solo algunos componentes del tensor de presion, dependiendo de
la geometria del confinamiento. Por lo tanto, se debe tener cuidado al com-
parar con los resultados de la literatura obtenidos para el agua bulk, donde
se toman en cuenta todos los componentes del tensor de presiéon. Nos enfo-
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camos en el caso hidrofébico, calculando la viscosidad de los sistemas planos
y los nanotubos en un amplio rango de temperaturas (243-298 K). Nuestros
resultados se presentan en la Fig. 5.9-a para las placas hidrofobicas y en la
Fig. 5.9-b para los nanotubos CNT-1 y CNT-2. Consistentemente con la difu-
sion, la viscosidad de Stokes-Einstein reportada en el panel a para un sistema
de placas muestra muy buena concordancia con los valores de bulk (linea ne-
gra continua) independientemente del tamano del sistema (cuadrados azules
W-1y cuadrados rojos W-2).
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Figura 5.9: Viscosidad 7 en funcion de la temperatura para agua confinada
entre placas (a) y en nanotubos (b). El color azul representa el sistema més
pequernio en cada caso (W-1 0 CNT-1) y el color rojo representa W-2 o CNT-2.
La linea negra muestra los resultados reportados en la referencia [22] para el
bulk. Se comparan las estimaciones de Green-Kubo (rombos) y la de Stokes-
Einstein para sistemas confinados (cuadrados y circulos).

Por otra parte, la viscosidad axial de Green-Kubo (rombos vacios) de-
pende en gran medida del tamafio del sistema (estando el sistema méas grande
W-2 mas cercano a los valores de bulk que el W-1). Notese que se han ob-
tenido resultados similares para la viscosidad utilizando la expresion de GK
en la Ref. [48] para una CNT de tamaiio similar (misma densidad e hidrofo-
bicidad).

Se obtienen resultados similares para los nanotubos (panel b): ngp siem-
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pre estd muy proximo a los valores de bulk (linea negra continua) indepen-
dientemente del tamano del sistema (circulos azules CNT-1 y circulos rojos
CNT-2) y la hidrofobicidad (" vacios y 5" simbolos rellenos). Aparece una
pequena discrepancia a bajas temperaturas, lo que podria estar relaciona-
do con el fallo de la relacion Stokes-Einstein en el agua subenfriada. Por el
contrario, se detecta una clara dependencia del tamano del sistema para la
viscosidad axial de Green-Kubo (rombos vacios); para el sistemna CNT-2 mas
grande, los valores de viscosidad son mas cercanos a los del bulk cuando se
comparan con los del CNT-1. Para concluir, aunque la viscosidad calculada
con la formula de Green-Kubo (aplicada para sistemas anisotropicos y con-
finados) difiere notablement de la del bulk, la viscosidad calculada con la
relacion de Stokes-Einstein para sistemas confinados no se ve afectada por el
confinamiento, independientemente de su geometria.

5.7. Resumen y conclusiones

En este trabajo presentamos un profundo estudio del agua TIP4P /2005
confinada en diferentes nanoestructuras hidrofébicas para un amplio rango
de temperaturas. Mediante simulaciones de dinamica molecular, se obtuvie-
ron propiedades tales como los perfiles de densidad, el nimero de enlaces
de hidrogeno por molécula, el coeficiente de difusion y la viscosidad. Al es-
tudiar los perfiles de densidad, llegamos a la conclusion de que la densidad
del agua se aproxima al valor de bulk en el centro del sistema, ya sea entre
placas o en el nanotubo, mientras que se observa agua maés estructurada (pi-
cos mas altos) cerca de las paredes. Detectamos las diferencias de los perfiles
de densidad en funcién de la hidrofobicidad considerada: el agua parece mas
estructurada en los casos hidrofobicos que en los superhidrofobicos. Como
se esperaba, el numero de enlaces de hidrogeno en el agua bulk se obtiene
en el centro del sistema entre paredes y en el nanotubo, mientras que cer-
ca de la superficie se observa una fuerte disminucion hasta cero, dado que
esas moléculas tienen un ntimero menor de vecinos de agua, formando asi
menos enlaces. Curiosamente, en el sistema CNT-1, observamos un hombro
que atribuimos a los efectos de curvatura. Para estudiar la difusiéon, tratamos
los efectos del tamano finito de la caja de simulaciéon simplemente calculan-
do el desplazamiento cuadratico medio de las moléculas después de eliminar
el movimiento del centro de masa. Curiosamente, cuando esta confinada en
nanotubos de tamafio nanométrico, el agua tiende a difundir méas rapido que
en el bulk (CNT-1 y CNT-2). Teniendo en cuenta que el CNT-1 tiene la ma-
yor curvatura, llegamos a la conclusion de que la curvatura es un parametro
importante que se puede cambiar para producir un incremento de la difu-
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sion en agua confinada. Demostramos que el confinamiento del agua induce
una diferencia significativa entre la difusion de las moléculas en el centro
de los sistemas y las moléculas cercanas a la pared, como se muestra en la
Fig. 5.8, concordando cualitativamente con la prediccion hidrodinamica. La
discrepancia cuantitativa podria deberse a una aproximacion en la deriva-
cion de la prediccion analitica, o a efectos no continuos, consistentes con los
grandes cambios estructurales cerca de las paredes. Luego comparamos los
dos métodos para evaluar la viscosidad. Primero, usamos una expresion de
Green-Kubo (cuya aplicabilidad en sistemas heterogéneos confinados no esta
garantizada), considerando solo algunos componentes del tensor de presion
para calcular la viscosidad axial como se comenta en la Seccion 2.3. Luego,
se deduce una relacion de Stokes-Einstein confinada, teniendo en cuenta la
influencia de las paredes de confinamiento [73].

La viscosidad también se puede estimar a través de esta relacion de
Stokes-Einstein, aunque esta expresion podria fallar a bajas temperaturas,
de manera similar al bulk. Encontramos que las dos estimaciones difieren
drasticamente, ya que la de Stokes-Einstein se mantiene més cercana a la
viscosidad de bulk, y es mas consistente con lo que observamos para la di-
fusion. Dado que ambos métodos tienen sus defectos, aqui solo nos gustaria
sugerir que medir la viscosidad en un sistema confinado es un asunto delica-
do y que diferentes métodos pueden proporcionar resultados draméticamente
diferentes, que pueden no estar facilmente relacionados con la definicién ex-
perimental y estandar de viscosidad. Para concluir, se debe tener cuidado al
calcular la viscosidad en sistemas confinados no homogéneos y anisotropicos.
En términos de difusion y viscosidad, no vemos ninguna prueba de una tran-
sicion liquido-liquido, al menos dentro del rango de temperaturas elegido y
de la geometria del sistema. Cabe destacar que es necesario més trabajo pa-
ra definir las caracteristicas del agua en condiciones de ultra-confinamiento,
donde el agua podria sufrir transiciones estructurales y/o dindmicas.

110



Bibliografia

1]

2]

131

4]

[5]

[6]

7]

18]

Jose LF Abascal and Carlos Vega. A general purpose model for the con-
densed phases of water: Tipdp/2005. The Journal of chemical physics,
123(23):234505, 2005.

Kumar Varoon Agrawal, Steven Shimizu, Lee W. Drahushuk, Daniel Kil-
coyne, and Michael S. Strano. Observation of extreme phase transition
temperatures of water confined inside isolated carbon nanotubes. Nature
Nanotechnology, 12:267 EP —, Nov 2016. Article.

LM Alarcén, DC Malaspina, EP Schulz, MA Frechero, and GA Appigna-
nesi. Structure and orientation of water molecules at model hydrophobic
surfaces with curvature: From graphene sheets to carbon nanotubes and
fullerenes. Chemical Physics, 388(1-3):47-56, 2011.

Alessio Alexiadis and Stavros Kassinos. The density of water in carbon
nanotubes. Chemical Engineering Science, 63(8):2047-2056, 2008.

Alessio Alexiadis and Stavros Kassinos. Molecular simulation of water
in carbon nanotubes. Chemical reviews, 108(12):5014-5034, 2008.

Alessio Alexiadis and Stavros Kassinos. Self-diffusivity, hydrogen bon-
ding and density of different water models in carbon nanotubes. Mole-
cular Simulation, 34(7):671-678, 2008.

G Algara-Siller, O Lehtinen, FC Wang, RR Nair, U Kaiser, HA Wu,
AK Geim, and TV Grigorieva. Square ice in graphene nanocapillaries.
Nature, 519(7544):443, 2015.

Jeetu S. Babu and Sarith P. Sathian. The role of activation energy
and reduced viscosity on the enhancement of water flow through carbon

nanotubes. The Journal of Chemical Physics, 134(19):194509, 2011.

111



BIBLIOGRAFIA

9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]
[18]

[19]

112

Brad A Bauer, Shuching Ou, Sandeep Patel, and Karthik Siva. Dyna-
mics and energetics of hydrophobically confined water. Physical Review
E, 85(5):051506, 2012.

H. J. C. Berendsen, J. P. M. Postma, W. F. van Gunsteren, and J. Her-
mans. Interaction Models for Water in Relation to Protein Hydration.
In Bernard Pullman, editor, Intermolecular Forces, volume 14 of The

Jerusalem Symposia on Quantum Chemistry and Biochemistry, pages
331-342. Springer Netherlands, 1981.

Stefano Bernardi, BD Todd, and Debra J Searles. Thermostating highly
confined fluids. The Journal of chemical physics, 132(24):244706, 2010.

Douwe Jan Bonthuis, Klaus F' Rinne, Kerstin Falk, C Nadir Kaplan, Do-
minik Horinek, A Nihat Berker, Lydéric Bocquet, and Roland R Netz.
Theory and simulations of water flow through carbon nanotubes: pros-
pects and pitfalls. Journal of Physics: Condensed Matter, 23(18):184110,
2011.

Matthew K Borg and Jason M Reese. Multiscale simulation of enhanced
water flow in nanotubes. MRS Bulletin, 42(4):294-299, 2017.

Giovanni Bussi, Davide Donadio, and Michele Parrinello. Canonical
sampling through velocity rescaling. The Journal of chemical physics,
126(1):014101, 2007.

Vitaly V. Chaban, Victor V. Prezhdo, and Oleg V. Prezhdo. Confi-
nement by carbon nanotubes drastically alters the boiling and critical
behavior of water droplets. ACS Nano, 6(3):2766-2773, 2012. PMID:
22352413.

Sudip Chakraborty, Hemant Kumar, Chandan Dasgupta, and Prabal K.
Maiti. Confined water: Structure, dynamics, and thermodynamics. Ac-
counts of Chemical Research, 50(9):2139-2146, 2017. PMID: 28809537.

Martin Chaplin. Water structure and science, 2006.

Ben Corry. Designing carbon nanotube membranes for efficient water
desalination. The Journal of Physical Chemistry B, 112(5):1427-1434,
2008.

Ben Corry. Designing carbon nanotube membranes for efficient water
desalination. The Journal of Physical Chemistry B, 112(5):1427-1434,
2008. PMID: 18163610.



BIBLIOGRAFIA

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

26]

27]

28]

[29]

Zhongzhong Cui, Dechang Li, and Baohua Ji. Effect of curvature on
the behaviors of confined water layers. International Journal of Applied
Mechanics, 7(06):1550084, 2015.

Rasel Das, Md Eaqub Ali, Sharifah Bee Abd Hamid, Seeram Rama-
krishna, and Zaira Zaman Chowdhury. Carbon nanotube membranes

for water purification: a bright future in water desalination. Desalina-
tion, 336:97-109, 2014.

Pablo Montero de Hijes, Eduardo Sanz, Laurent Joly, Chantal Valeriani,
and Frédéric Caupin. Viscosity and self-diffusion of supercooled and
stretched water from molecular dynamics simulations. arXiv preprint
arXiv:1805.11957, 2018.

Francois Detcheverry and Lydéric Bocquet. Thermal Fluctuations in
Nanofluidic Transport. Phys. Rev. Lett., 109(2):024501, 2012.

Francois Detcheverry and Lydéric Bocquet. Thermal fluctuations of
hydrodynamic flows in nanochannels. Phys. Rev. E, 88(1):012106, jul
2013.

Burkhard Diinweg and Kurt Kremer. Molecular dynamics simula-
tion of a polymer chain in solution. The Journal of chemical physics,
99(9):6983-6997, 1993.

A. Einstein. Uber die von der molekularkinetischen Theorie der Wir-
me geforderte Bewegung von in ruhenden Fliissigkeiten suspendierten
Teilchen. Ann. Phys., 322(8):549-560, 1905.

Ulrich Essmann, Lalith Perera, Max L. Berkowitz, Tom Darden, Hsing
Lee, and Lee G. Pedersen. A smooth particle mesh ewald method. The
Journal of Chemical Physics, 103(19):8577-8593, 1995.

Kerstin Falk, Felix Sedlmeier, Laurent Joly, Roland R Netz, and Lydéric
Bocquet. Molecular origin of fast water transport in carbon nanotube

membranes: superlubricity versus curvature dependent friction. Nano
letters, 10(10):4067-4073, 2010.

Li Fu, Samy Merabia, and Laurent Joly. Understanding Fast and Robust
Thermo-osmotic Flows through Carbon Nanotube Membranes: Ther-
modynamics Meets Hydrodynamics. J. Phys. Chem. Lett., 9(8):2086—
2092, apr 2018.

113



BIBLIOGRAFIA

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

114

P Gallo and M Rovere. Anomalous dynamics of confined water at low
hydration. Journal of Physics: Condensed Matter, 15(45):7625, 2003.

Ken Gethard, Ornthida Sae-Khow, and Somenath Mitra. Water desali-
nation using carbon-nanotube-enhanced membrane distillation. ACS
applied materials € interfaces, 3(2):110-114, 2010.

Nicolas Giovambattista, Peter J Rossky, and Pablo G Debenedetti. Ef-
fect of pressure on the phase behavior and structure of water confined

between nanoscale hydrophobic and hydrophilic plates. Physical Review
F, 73(4):041604, 2006.

Nicolas Giovambattista, Peter J Rossky, and Pablo G Debenedetti. Pha-
se transitions induced by nanoconfinement in liquid water. Physical
review letters, 102(5):050603, 2009.

Simon Gravelle, Christophe Ybert, Lydéric Bocquet, and Laurent Joly.
Anomalous capillary filling and wettability reversal in nanochannels.
Phys. Rev. E, 93(3):033123, mar 2016.

Emmanuel Guillaud, Laurent Joly, Dominique de Ligny, and Samy Me-
rabia. Assessment of elastic models in supercooled water: A molecu-
lar dynamics study with the TTP4P /2005f force field. J. Chem. Phys.,
147(1):014504, 2017.

Christa Guse and Reinhard Hentschke. Simulation study of structu-
ral, transport, and thermodynamic properties of tipdp/2005 water in

single-walled carbon nanotubes. The Journal of Physical Chemistry B,
116(2):751-762, 2012. PMID: 22171918.

John Happel and Howard Brenner. Low Reynolds number hydrodyna-
mics: with special applications to particulate media, volume 1. Springer
Science & Business Media, 2012.

Masanori Hashido, Akinori Kidera, and Mitsunori Ikeguchi. Water trans-
port in aquaporins: Osmotic permeability matrix analysis of molecular
dynamics simulations. Biophysical Journal, 93(2):373 — 385, 2007.

Jamal Hassan, G Diamantopoulos, Dirar Homouz, and George Papavas-
siliou. Water inside carbon nanotubes: Structure and dynamics. Nano-
technology Reviews, 5, 01 2016.

Berk Hess. Determining the shear viscosity of model liquids from molecu-
lar dynamics simulations. The Journal of Chemical Physics, 116(1):209—
217, 2002.



BIBLIOGRAFIA

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

48]

[49]

[50]

[51]

Berk Hess, Carsten Kutzner, David Van Der Spoel, and Erik Lindahl.
Gromacs 4: algorithms for highly efficient, load-balanced, and scala-
ble molecular simulation. Journal of chemical theory and computation,

4(3):435-447, 2008.

P. Hirunsit and P.B. Balbuena. Effects of confinement on water structure
and dynamics:a molecular simulation study. The Journal of Physical
Chemistry C, 111(4):1709-1715, 2007.

Gerhard Hummer, Jayendran C Rasaiah, and Jerzy P Noworyta. Wa-
ter conduction through the hydrophobic channel of a carbon nanotube.
Nature, 414(6860):188, 2001.

William Humphrey, Andrew Dalke, and Klaus Schulten. Vmd: visual
molecular dynamics. Journal of molecular graphics, 14(1):33-38, 1996.

L Joly, C Ybert, and L. Bocquet. Probing the Nanohydrodynamics
at Liquid-Solid Interfaces Using Thermal Motion. Phys. Rev. Lett.,
96(4):046101, feb 2006.

William L. Jorgensen, Jayaraman Chandrasekhar, Jeffry D. Madura,
Roger W. Impey, and Michael L. Klein. Comparison of simple potential
functions for simulating liquid water. The Journal of Chemical Physics,
79(2):926-935, 1983.

William L Jorgensen and Julian Tirado-Rives. The opls [optimized po-
tentials for liquid simulations| potential functions for proteins, energy
minimizations for crystals of cyclic peptides and crambin. Journal of
the American Chemical Society, 110(6):1657-1666, 1988.

H. M. Kohler, R. J. Bordin, da Silva B. L., and C. M. Barbosa. Break-
down of the stokes-einstein water transport through narrow hydrophobic
nanotubes. Physical Chemistry Chemical Physics, 19:12921-12927, 2017.

Mateus Henrique Koler and Leandro Barros da Silva. Size effects and the
role of density on the viscosity of water confined in carbon nanotubes.
Chemical Physics Letters, 645:38 — 41, 2016.

Kenichiro Koga, GT Gao, Hideki Tanaka, and Xiao Cheng Zeng. For-
mation of ordered ice nanotubes inside carbon nanotubes. Nature,
412(6849):802, 2001.

Alexander I Kolesnikov, Jean-Marc Zanotti, Chun-Keung Loong, Pap-
pannan Thiyagarajan, Alexander P Moravsky, Raouf O Loutfy, and

115



BIBLIOGRAFIA

[52]

[53]

[54]

[53]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

116

Christian J Burnham. Anomalously soft dynamics of water in a na-
notube: a revelation of nanoscale confinement. Physical review letters,

93(3):035503, 2004.

Leandro B Krott and Marcia C Barbosa. Anomalies in a waterli-
ke model confined between plates. The Journal of chemical physics,
138(8):084505, 2013.

Pradeep Kumar, Sergey V Buldyrev, Francis W Starr, Nicolas Giovam-
battista, and H Eugene Stanley. Thermodynamics, structure, and dy-
namics of water confined between hydrophobic plates. Physical Review
E, 72(5):051503, 2005.

R Kumar, JR Schmidt, and JL Skinner. Hydrogen bonding defini-
tions and dynamics in liquid water. The Journal of chemical physics,
126(20):05B611, 2007.

Sridhar Kumar Kannam, B. D. Todd, J. S. Hansen, and Peter J. Dai-
vis. Slip length of water on graphene: Limitations of non-equilibrium
molecular dynamics simulations. The Journal of Chemical Physics,
136(2):024705, 2012.

Eric Lauga and Todd M. Squires. Brownian motion near a partial-
slip boundary: A local probe of the no-slip condition. Phys. Fluids,
17(10):103102, 2005.

Tai-De Li, Jianping Gao, Robert Szoszkiewicz, Uzi Landman, and Elisa
Riedo. Structured and viscous water in subnanometer gaps. Phys. Reuv.
B, 75:115415, Mar 2007.

Zixian Li, Andre Luis Branco de Barros, Daniel Cristian Ferreira Soa-
res, Sara Nicole Moss, and Laleh Alisaraie. Functionalized single-walled
carbon nanotubes: cellular uptake, biodistribution and applications in
drug delivery. International Journal of Pharmaceutics, 524(1):41 — 54,
2017.

L. Liu and G. N. Patey. Simulated conduction rates of water through a
(6,6) carbon nanotube strongly depend on bulk properties of the model
employed. J. Chem. Phys., 144(18):184502, 2016.

L Liu and GN Patey. Simulations of water transport through carbon
nanotubes: how different water models influence the conduction rate.
The Journal of chemical physics, 141(18):18C518, 2014.



BIBLIOGRAFIA

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

|66]

[67]

|68

[69]

[70]

Xin Liu, Xiulian Pan, Shanmin Zhang, Xiuwen Han, and Xinhe Bao.
Diffusion of water inside carbon nanotubes studied by pulsed field gra-
dient nmr spectroscopy. Langmuir, 30(27):8036-8045, 2014.

Yutaka Maniwa, Hiromichi Kataura, Masatoshi Abe, Akiko Udaka, Shin-
zo Suzuki, Yohji Achiba, Hiroshi Kira, Kazuyuki Matsuda, Hiroaki Ka-
dowaki, and Yutaka Okabe. Ordered water inside carbon nanotubes:

formation of pentagonal to octagonal ice-nanotubes. Chemical Physics
Letters, 401(4):534 — 538, 2005.

Jordi Marti, Carles Calero, and Giancarlo Franzese. Structure and dy-
namics of water at carbon-based interfaces. Entropy, 19(3):135, 2017.

Lingjie Meng, Xiaoke Zhang, Qinghua Lu, Zhaofu Fei, and Paul J. Dy-
son. Single walled carbon nanotubes as drug delivery vehicles: Targeting
doxorubicin to tumors. Biomaterials, 33(6):1689 — 1698, 2012.

Hamid Mosaddeghi, Saman Alavi, M. H. Kowsari, and Bijan Najafi.
Simulations of structural and dynamic anisotropy in nano-confined wa-

ter between parallel graphite plates. The Journal of Chemical Physics,
137(18):184703, 2012.

Ian Moskowitz, Mark A Snyder, and Jeetain Mittal. Water transport th-
rough functionalized nanotubes with tunable hydrophobicity. The Jour-
nal of chemical physics, 141(18):18C532, 2014.

Yoshimichi Nakamura and Takahisa Ohno. Structure of water confined
inside carbon nanotubes and water models. Materials Chemistry and
Physics, 132(2-3):682-687, 2012.

P. Pugliese, M. M. Conde, M. Rovere, and P. Gallo. Freezing tempera-
tures, ice nanotubes structures, and proton ordering of tip4p/ice water
inside single wall carbon nanotubes. The Journal of Physical Chemastry
B, 121(45):10371-10381, 2017. PMID: 29040802.

Jayendran C Rasaiah, Shekhar Garde, and Gerhard Hummer. Water in
nonpolar confinement: from nanotubes to proteins and beyond. Annu.

Rev. Phys. Chem., 59:713-740, 2008.
Pengyu Ren and Jay W. Ponder. Polarizable atomic multipole water
model for molecular mechanics simulation. The Journal of Physical

Chemistry B, 107(24):5933-5947, 2003.

117



BIBLIOGRAFIA

[71]

[72]

73]

[74]

[75]

[76]

[77]

78]

[79]

[30]

118

E. Sanz, C. Vega, J. L. F. Abascal, and L. G. MacDowell. Phase diagram
of water from computer simulation. Phys. Rev. Lett., 92:255701, Jun
2004.

A Saugey, L Joly, C Ybert, J L Barrat, and L Bocquet. Diffusion in
pores and its dependence on boundary conditions. J. Phys. Condens.
Matter, 17(49):5S4075-S4090, 2005.

Pauline Simonnin, Benoit Noetinger, Carlos Nieto-Draghi, Virginie
Marry, and Benjamin Rotenberg. Diffusion under Confinement: Hy-
drodynamic Finite-Size Effects in Simulation. J. Chem. Theory Com-
put., 13(6):2881-2889, 2017.

A. Striolo, A. A. Chialvo, K. E. Gubbins, and P. T. Cummings. Water
in carbon nanotubes: Adsorption isotherms and thermodynamic pro-
perties from molecular simulation. The Journal of Chemical Physics,
122(23):234712, 2005.

Emad Tajkhorshid, Peter Nollert, Morten ¢). Jensen, Larry J. W. Mierc-
ke, Joseph O’Connell, Robert M. Stroud, and Klaus Schulten. Control
of the selectivity of the aquaporin water channel family by global orien-
tational tuning. Science, 296(5567):525-530, 2002.

Daisuke Takaiwa, Itaru Hatano, Kenichiro Koga, and Hideki Tanaka.

Phase diagram of water in carbon nanotubes. Proceedings of the National
Academy of Sciences, 105(1):39-43, 2008.

Jiabo Tao, Xianyu Song, Wei Chen, Shuangliang Zhao, and Honglai Liu.
Thermostat effect on water transport dynamics across cnt membranes.
Molecular Simulation, pages 1-7, 2018.

Sami Tazi, Alexandru Botan, Mathieu Salanne, Virginie Marry, Pie-
rre Turq, and Benjamin Rotenberg. Diffusion coefficient and shear vis-

cosity of rigid water models. Journal of Physics: Condensed Matter,
24(28):284117, 2012.

Ioannis N. Tsimpanogiannis, Othonas A. Moultos, Luis F. M. Franco,
Marcelle B. de M. Spera, Maté Erdés, and Toannis G. Economou. Self-
diffusion coefficient of bulk and confined water: a critical review of classi-
cal molecular simulation studies. Molecular Simulation, 0(0):1-29, 2018,

Sandeep Kumar Vashist, Dan Zheng, Giorgia Pastorin, Khalid Al-
Rubeaan, John H.T. Luong, and Fwu-Shan Sheu. Delivery of drugs



BIBLIOGRAFIA

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[36]

187]

38

[89]

[90]

and biomolecules using carbon nanotubes. Carbon, 49(13):4077 — 4097,
2011.

Martin Vogele and Gerhard Hummer. Divergent diffusion coefficients
in simulations of fluids and lipid membranes. The Journal of Physical
Chemistry B, 120(33):8722-8732, 2016.

Aparna Waghe, Jayendran C Rasaiah, and Gerhard Hummer. Filling
and emptying kinetics of carbon nanotubes in water. The Journal of
chemical physics, 117(23):10789-10795, 2002.

Thierry O. Wambo, Roberto A. Rodriguez, and Liao Y. Chen. Com-
puting osmotic permeabilities of aquaporins aqp4, aqpd, and glpf from
near-equilibrium simulations. Biochimica et Biophysica Acta (BBA) -
Biomembranes, 1859(8):1310 — 1316, 2017.

Yunhui Wang, Zhongjin He, Krishna M. Gupta, Qi Shi, and Ruifeng Lu.
Molecular dynamics study on water desalination through functionalized
nanoporous graphene. Carbon, 116:120 — 127, 2017.

In-Chul Yeh and Gerhard Hummer. System-size dependence of diffusion
coefficients and viscosities from molecular dynamics simulations with
periodic boundary conditions. The Journal of Physical Chemistry B,
108(40):15873-15879, 2004.

Ronen Zangi. Water confined to a slab geometry: a review of recent
computer simulation studies. Journal of Physics: Condensed Matter,
16(45):S5371, 2004.

Ronen Zangi and Alan E Mark. Bilayer ice and alternate liquid phases
of confined water. The Journal of chemical physics, 119(3):1694-1700,
2003.

Ronen Zangi and Alan . Mark. Monolayer ice. Physical review letters,
91(2):025502, 2003.

Yi Zhang, Yuhong Bai, and Bing Yan. Functionalized carbon nanotubes
for potential medicinal applications. Drug Discovery Today, 15(11):428
— 435, 2010.

Yong-gang Zheng, Hong-fei Ye, Zhong-giang Zhang, and Hong-wu
Zhang. Water diffusion inside carbon nanotubes: mutual effects of sur-
face and confinement. Physical Chemistry Chemical Physics, 14(2):964—
971, 2012.

119



BIBLIOGRAFIA

120



Capitulo 6

Propiedades estructurales y
dinamicas del agua en condiciones
de ultra-confinamiento

6.1. Resumen

En este trabajo hemos llevado a cabo simulaciones de dindmica molecu-
lar de agua TIP4P /2005 nano-confinada entre placas paralelas e hidrofobicas
asi como en un nanotubo (10,10). Estudiamos las propiedades dinamicas
y estructurales de cada sistema. Analizando difusion, los enlaces de hidro-
geno, los perfiles de densidad y la viscosidad, proponemos una explicacion al
comportamiento del agua en un confinamiento extremo. Observamos cémo
la estructura y las propiedades del agua bulk desaparecen para dar lugar
a un ordenamiento de las moléculas de agua que, en ocasiones, produce la
cristalizacion.

6.2. Introduccion

El estudio de las propiedades de transporte se ha convertido en un tema
de gran interés durante la tultima década debido a sus posibles aplicaciones
en canales celulares |17, 38, 41|, entrega de farmacos [29, 33, 40, 44|, y en la
industria para la desalinizacion de agua |9, 10, 11, 14, 42|. Sorprendentemen-
te, cuando estd nano-confinada, el agua presenta nuevas propiedades fisicas
diferentes al agua bulk, las cuales atin no se han comprendido totalmente
[3, 24, 39].

Como se ha demostrado en el capitulo anterior, el agua nano-confinada
es muy dificil de caracterizar experimentalmente|[26, 30, 31|, siendo la si-
mulacion molecular y las aproximaciones teéricas las herramientas que mas
se estan empleando con este proposito |7, 20, 28, 34, 37|. Sin embargo ain
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queda mucho trabajo para que exista un consenso entre los célculos numeéri-
cos [5] y los experimentos [18] acerca del comportamiento del agua en estas
condiciones.

De igual manera que en el capitulo anterior donde se explicaron las
propiedades del agua confinada en sistemas nanométricos, en este capitulo se
utilizard también el modelo de agua TIP4P /2005 desarrollado por Abascal
y Vega [2]|. En este caso, los sistemas en los que se confina agua tendran un
tamano comprendido entre unos pocos Angstroms y 1.3 nm. Nuestro trabajo
tiene como objetivo explicar la estructura y las propiedades de transporte del
agua TIP4P /2005 en ultra-confinamiento. A fin de comprender el comporta-
miento del agua cuando el confinamiento consiste en unos pocos didmetros
moleculares.

Como en el capitulo anterior, analizamos, mediante dindmica molecu-
lar, agua confinada dentro de sistemas muy pequenos (confinamientos 2D
y 1D) a diferentes temperaturas utilizando el modelo de agua TIP4P /2005
y el force-field OPLS-AA [23]| para simular las estructuras de carbono. El
enfoque principal de este trabajo es estudiar el efecto que tiene el confina-
miento (paredes paralelas rigidas de carbono hidrofobas y un nanotubo de
carbono) sobre la estructura y las propiedades de transporte del agua me-
diante simulaciones por ordenador. Observamos que, en estas nano-escalas,
aparecieron efectos como el ordenamiento del agua o un aumento inesperado
en la constante de difusion. Este trabajo, pretende arrojar algo de luz en
la comprension del comportamiento del agua en confinamientos extremos a
temperaturas bajas asi como temperatura ambiente para ser 1til en procesos
industriales o biologicos.

6.3. Detalles de simulacion

En este trabajo, hemos realizado simulaciones NVT utilizando el pa-
quete de dindmica molecular GROMACS 2016.4 [19] de agua confinada en
dos geometrias: entre dos placas paralelas hidrofobico (W) y en un nanotubo
(CNT). Hemos estudiado el mismo rango de temperaturas que en el estudio
previo, desde 243 K hasta 298 K.

Fijamos el paso de tiempo en 1 fs y simulamos cada temperatura 50 ns.
Para mantener la temperatura constante, utilizamos el termostato v-rescale
|8] con un tiempo de relajacion de 1 ps.

Las moléculas de agua se han simulado con el ya mencionado TTP4P /2005
[2], la interaccion agua-pared es la misma que se utilizo en el capitulo ante-
rior, (e" = 0.270 kJ/mol). Hemos truncado el potencial de Lennard-Jones

co

(LJ) a 9.5 A, afiadiendo las correcciones de largo alcance a 9.5 A. Las in-
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teracciones electrostaticas se han simulado utilizando el método de Particle
Mesh Ewald (PME) con el corte en el espacio real a 9.5 A.[13] La figura 6.1
muestra los sistemas (cuatro tipo W y uno tipo CNT) que se han utilizado
para estudiar el agua ultraconfinada.
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Figura 6.1: Representaciones de las nano-estructuras, hechas de d4tomos de
carbono (gris) con moléculas de agua confinadas en su interior. a), b), ¢) y d)
muestran el confinamiento planar con distancias de 0.75 nm (W-1), 0.90 nm
(W-2), 1.00 nm (W-3) y 1.35 nm (W-4) entre las paredes respectivamente.
La figura e): vista frontal y lateral del nanotubo (10,10) estudiado en este
trabajo. Este nanotubo tiene un diadmetro de 1.35 nm y una longitud de
5.00 nm.

Hemos utilizado, como en el caso anterior, el programa Visual Molecular
Dynamics |21] para preparar cada uno de los sistemas mostrados en la figura
6.1. En el caso de las placas paralelas, a pesar de que las condiciones de
contorno periddicas se aplican en todas las direcciones, en las configuraciones
de las placas, la interaccién entre el sistema y sus réplicas se permite a lo largo
de las direcciones X e Y, yva que las interacciones a lo largo de Z se evitan
trabajando con tamanos de caja de simulacién muy grandes. Sin embargo,
en el caso del nanotubo, las interacciones a lo largo de la direccién 7 estan
permitidas, mientras que en X y en Y no.

Las dimensiones del sistema utilizadas en este trabajo y el ntimero
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Sistema d (nm) Lp,(nm) Nz N,

W-1 0.75 ) 1008 273

W-2 0.90 ) 1008 387

W-3 1.00 5) 1008 391

W-4 1.35 5) 1008 860
Sistema d (nm) Lpg,(nm) Ne N, (n,m)
CNT 1.35 5.22 840 141 (10,10)

Cuadro 6.1: Panel superior: Detalles para el confinamiento tipo W: distancia
entre las placas d (nm), longitud de las placas (correspondiente al limite de
la caja de simulacion Lp,,), nimero de atomos de carbono por pared N¢, y
nimero de moléculas de agua N,. Panel inferior: Detalles para el confina-
miento tipo CNT: didmetro del nanotubo d (nm),longitud (correspondiente
al tamano de la caja de simulacion) Lpg,, , ntimero de moléculas de agua
N,,, namero de dtomos de carbono del nanotubo N¢ y quiralidad (n,m).

de moléculas de agua confinadas se recogen en la tabla 6.1. En el caso del
nanotubo, la geometria de la red de grafeno y del vector quiral determinan
los parametros estructurales como el didmetro, la celda unidad o el niimero
de dtomos de carbono [35]. El diametro del nanotubo se calcula mediante [4]:

dzgz%\/ 2+ ning + nj (6.1)

Donde ¢ (que depende de lo nameros enteros (n; y np)) es el vector quiral
y define un tipo de nanotubo. Calculamos la densidad como el nimero de
moléculas dividido por el volumen en el que estan confinadas en N, /V, (sien-
do V el volumen entre las dos paredes o en el interior del nanotubo). Este
volumen se ha calculado teniendo en cuenta la aproximacion realizada en el
capitulo anterior donde se tenfa en cuenta la distancia efectiva (d.sys).

Una vez llevadas a cabo las simulaciones, evaluamos las caracteristicas
del agua confinada, como el perfil de densidad, los enlaces de hidrogeno y el
coeficiente de difusion.

Para dar una explicacion molecular del comportamiento del agua en
confinamiento, hemos analizado el nimero promedio de enlaces de hidrogeno
(HB) que se forman por molécula considerando la distancia del enlace de hi-
drogeno y el angulo necesario para enlazar dos moléculas de agua d= 0.28 nm
y OH = 109,4° utilizados por Kumar y colaboradores [27|. Para calcular el
coeficiente de difusion (D) para cada sistema estudiado seguimos la ecuacion
6.2 para 1 y 2 dimensiones, donde D esta relacionado con el desplazamiento
cuadratico medio de las particulas.
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(Ir(to +1) = r(to)*)
2dt

Donde “d” es 1 cuando el agua difunde en una dimension (CNT) y 2 cuando

la difusion tiene lugar a lo largo de dos dimensiones (W).

D= (6.2)

6.4. Resultados

6.4.1. Perfiles de densidad

En la figura 6.2, se calcul6 el perfil de densidad de cada sistema. Se
puede observar como, a este nivel de confinamiento nunca se alcanza la es-
tructura de bulk.

En el panel a) se muestra el sistema mas confinado (W-1). Dos ma-
ximos claros en la densidad muestran la disposicién del agua en dos capas
ordenadas. Este fenomeno se observa también en la figura 6.2-b (W-2), donde
estos picos son mas pronunciados alcanzando un valor maximo de 4 g/cm?.
En esta estructura (W-2), también se observa un minimo en el centro de la
estructura de 0 g/cm® lo que sugiere que las moléculas de agua tienen el
espacio perfecto para formar planos a bajas temperaturas (figura 6.2-b).

Aumentando simplemente 0.1 nm la distancia entre las paredes de la
figura 6.2-b (W-2) a la figura 6.2-¢ (W-3), los planos perfectos desaparecen y
el agua, aparentemente no esta tan estructurada como en el caso del W-2 a
las temperaturas mas bajas. Se puede observar como aparecen dos hombros
pequenos cerca del centro de la configuracion.

En este caso, el agua esta tratando de moverse y las moléculas pueden
difundir méas. La estructura laminar se ha roto, pero las moléculas todavia
estdn formando enlaces de hidrogeno. En la figura 6.2-d se representa el
sistema W-4 (d = 1.35 nm), en el cual se observa como al aumentar la
distancia entre las paredes el sistema tiende a recuperar la densidad de bulk
en el centro de la estructura. Este efecto también se observé en la figura 6.2-e,
donde el agua esta confinada en el CNT.

Debido a la estructura cilindrica, el agua no puede ordenarse en planos,
sino que se agrega formando ‘“nanotubos de agua” y en en interior de éstos
cadenas. Esto da lugar a dos perfiles diferentes que corresponden al nanotubo
de agua externo (en contacto con la pared) y un hilo de agua interno ubicado
en el centro del tubo. Este fenomeno fue observado en trabajos anteriores
[15, 16, 25] en perfecto acuerdo con este estudio.

El confinamiento obliga al agua a adoptar la configuraciéon mas comoda.
Esto significa que aunque el efecto térmico haga que el agua se mueva, hay
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Figura 6.2: Perfiles de densidad obtenidos para agua confinada entre dos
placas paralelas rigidas e hidrofobicas para W-1 (d = 0.75 nm) (a), W-2
(d =0.90 nm) (b), W-3 (d = 1.00 nm) (c) y W-4 (d = 1.35 nm) (e). El perfil
de densidad del agua en el nanotubo (d = 1.35 nm) se presenta en el panel-e.

un efecto competitivo entre la difusion y los enlaces de hidrégeno, los cuales
evitan que el agua fluya.

6.4.2. Enlaces de Hidrégeno

También se estudiaron los enlaces de hidrégeno formados por molécula.
De manera similar, nunca se alcanzan las condiciones de bulk y los enlaces
de hidrogeno por molécula nunca alcanzan un valor de 1.8, como se puede
encontrar en bulk.|22, 27, 45|
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Figura 6.3: Nimero de enlaces de hidrogeno por molécula calculados para
agua confinada entre placas paralelas rigidas separadas d = 0.75 nm (W-1)
(a), d = 0.90 nm (W-2) (b) y d = 1.00 nm (W-3) (¢) y d = 1.35 nm (W-4)
(d). El panel (e) muestra los enlaces de hidrogeno obtenidos para el agua
confinada en el nanotubo (10,10) calculados desde el centro del mismo.

En la figura 6.3-a, el perfil de enlaces de hidrogeno del sistema W-1 se
representé mostrando dos méximos correspondientes a cada capa de agua.
El mismo comportamiento se observo en la figura 6.3-b para el sistema W-2,
asi como una fuerte disminucion entre los dos méaximos causada por la falta
de moléculas de agua en el centro de la estructura. En este caso hay tambien
un efecto muy claro con la temperatura: al bajar la temperatura, el nimero
de enlaces de hidrogeno disminuye en la parte central entre las laminas y
aumenta cerca de las paredes.
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En el sistema W-3 mostrado en el panel 6.3-c, los maximos también se
observan cerca de las paredes. En comparacion con la figura anterior (panel-
b), la disminucion en el nimero de enlaces de hidrogeno en el centro no es
tan pronunciada porque los planos perfectos se rompen y las moléculas de
agua pueden difundir entre ambas capas de agua.

Finalmente, el perfil de enlaces de hidrogeno calculado para el agua
confinada en los sistemas W-4 y CN'T se muestran en las figuras 6.3-d y 6.3-e
respectivamente. A pesar de que el grado de confinamiento en ambos sistemas
es similar (d = 1.35 nm), el comportamiento es diferente. En la figura 6.3-
d, se observa como el sistema tiende a recuperar el nimero de enlaces de
hidrégeno del bulk en el centro de la estructura. Por otro lado, en el caso
del nanotubo (10,10), se puede apreciar que hay dos perfiles de enlaces de
hidrogeno diferentes, correspondientes a la cadena de agua interna (de 0 a
0.2 nm) y al nanotubo exterior formado por moléculas de agua (de 0.3 nm
a 0.4 nm). Nuestros resultados sugieren que hay dos perfiles diferentes de
enlaces de hidrogeno (como sucede con los perfiles de densidad) en funcion
del tipo de estructura formada. Es sorprendente que el niimero de enlaces de
hidrégeno formados sea menor que el observado en nanotubos més grandes,
aunque el agua en el CNT esté considerablemente més organizada. También
se observd que s6lamente se forman 0.5 enlaces de hidrégeno como promedio
por molécula en la cadena interna (un hilo de una molécula), mientras que
en la capa de agua externa encontramos mas de uno.

6.4.3. Coeficiente de difusion

Siguiendo el mismo esquema que en el capitulo anterior, hemos calcu-
lado el coeficiente de difusion para cada uno de los sistemas presentados en
la tabla 6.1.

En la figura 6.4 presentamos el coeficiente de difusion calculado en el
rango de temperaturas 243 K - T298 K. Se observo como para el sistema W-1
(d = 0.75 nm), representado en cuadrados verdes, la difusion a lo largo de
los ejes donde no hay confinamiento es casi cero para cualquier temperatura.
Este comportamiento concuerda con la gran estructuracion que presentan
las moléculas de agua tanto en el perfil de densidad como en los enlaces de
hidrégeno.

En el sistema W-2 (cuadrados rojos) a las temperaturas mas bajas (243
K - 253 K), se observo el mismo comportamiento que el W-1 donde el agua
a penas difunde. A temperaturas superiores a 253 K presenta una difusiéon
menor que el bulk (linea negra).

Aumentando el tamaiio sélamente 1 A con respecto al W-2, estudiamos
el sistema W-3 (d = 1 nm), representado en cuadrados de color azul. Nuestros
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Figura 6.4: Coeficiente de difusion del agua en el nanotubo (10,10) y confi-
nada entre laminas paralelas con unas distancias pared-pared de 0.75 nm
(W-1,cuadrados verdes), 0.90 nm (W-2,cuadrados rojos), 1.00 nm (W-
3,cuadrados azules) y 1.35 nm (W-4cuadrados naranjas). La linea negra re-
presenta la difusion en bulk.

resultados indican que la difusion en este sistema es mayor que en el bulk para
cualquier temperatura. También vimos como en las figuras 6.2 y 6.3 donde se
presentan los perfiles de densidad y de enlaces de hidrogeno, las diferencias
con respecto al sistema W-2 son notables a pesar de que el confinamiento es
practicamente igual. Es posible que este incremento anémalo de la difusion
para este sistema (W-3) con respecto a los sistemas anteriores, se deba a
que el sistema presenta un tamano de confinamiento 6ptimo en el cual el
agua disponga del espacio suficiente para no formar laminas perfectamente
ordenadas (baja difusion) y el sistema tampoco se comportaria como el bulk.

Por 1ultimo estudiamos la difusiéon en los sistemas W-4 (cuadrados na-
ranjas) y CNT (circulos morados). Ambos presentan un menor confinamiento
que el sistemma W-2, es decir, las distancia entre las paredes es mayor. En este
caso, al aumentar la distancia con respecto al sistema W-2 la difusion pierde
su crecimiento monoténico y se recupera, para el caso del W-4 los valores de
difusion de bulk. Esto concuerda con la aparicion de las regiones de bulk en
el centro de los perfiles de densidad y de los enlaces de hidrogeno.

En el caso del CNT, a pesar de tener exactamente el mismo diadmetro
que el sistema W-4 (d = 1.35 nm), la difusiéon es menor. La hipotesis que se
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ofrece con nuestros resultados es que la curvatura del nanotubo induce a las
moléculas de agua a formar un nanotubo de agua interno con una cadena de
moléculas de agua en el interior de éste. Para el caso del nanotubo, todas
sus moléculas estan organizadas y la estructura de bulk nunca se recupera
provocando que la difusioén sea menor que la observada en el sistema W-4. De
modo que la curvatura influye negativamente en la difusion para este nivel
de confinamiento.

6.5. Viscosidad

Para describir el comportamiento del agua confinada en estos sistemas,
calculamos la viscosidad utilizando la ecuaciéon de Stokes-Einstein desarro-
llada por Simonnin y colaboradores [36]:

k’BT 30’h 2d
~—— |1+ =——In[ — 6.3
ISE 3mon (D)) [ * 8 d n (ah)] ’ (6.3)

Donde oy, es el diametro hidrodinamico [12| que depende de la tempe-
ratura, D) es el coeficiente de difusion a lo largo de la direccion no confinada
(calculado en el apartado anterior) y d es la distancia entre las paredes o el
didmetro del nanotubo.

En la figura 6.5 se presenta la viscosidad calculada para agua confinada
en estos sistemas. Se observo que la expresion de Stokes-Einstein se puede
utilizar para calcular la viscosidad en sistemas sub-continuos independiente-
mente de la geometria.

Para W-1 (d = 0.75 nm) y W-2 (d = 0.90 nm) la viscosidad difiere
notablemente de la de bulk. Para ambos confinamientos, las moléculas de
agua forman capas estructuradas entre las paredes de grafeno. En estos sis-
temas, la difusion es casi cero y los valores de viscosidad son casi un orden
de magnitud superiores a los de bulk a bajas temperaturas.

Con este andlisis, también se observa que al aumentar 1 A la distancia
entre las paredes desde W-2 (d = 0.90 nm) a W-3 (d = 1.00 nm), la viscosidad
disminuye por debajo de bulk. Uno podria pensar que este fendmeno es cau-
sado por la disminucion del nivel de confinamiento hasta que hay suficiente
espacio para que las moléculas comiencen a difundir.

Aunque a bajas temperaturas las capas ordenadas también se forman,
a temperaturas mas altas, las moléculas de agua intentan moverse rompiendo
y formando enlaces de hidrogeno.

Finalmente, también se calculo la viscosidad para los sistemas méas am-
plios W-4 y CNT, lo que demuestra que, aunque el confinamiento en am-
bos sistemas es similar, la viscosidad difiere, como en el caso de la difusion
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Figura 6.5: Viscosidad calculada para agua confinada en funciéon de la tem-
peratura. La linea negra indica la viscosidad de bulk, las paredes paralelas se
representan con cuadrados y en circulos se representa la viscosidad del agua
dentro de un nanotubo de carbono. El sistema W-1 se presenta en verde,
W-2 se muestra en cuadrados rojos, W-3 se muestra en azul y los cuadrados
naranjas indican el sistema W-4.

(Fig. 6.4) bastante, probablemente debido a las diferentes configuraciones
que adopta el agua en tales geometrias. Mientras que en el CNT, el agua
difunde mas lentamente que el bulk y la viscosidad es mayor, para W-4 se
observo que el coeficiente de difusion y la viscosidad de bulk se recuperan.

Resumen y conclusiones

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento del agua TIP4P /2005
en condiciones de confinamiento extremo. Hemos utilizado paredes rigidas y
un CNT (10,10) para investigar el confinamiento en 2-D y 1-D respectiva-
mente. Se calcularon los perfiles de densidad, los enlaces de hidrogeno, el co-
eficiente de difusion y la viscosidad en un rango de temperaturas (T = 243 K
- T = 298 K) para dar un nuevo aporte al estudio del agua confinada.

Con los datos obtenidos hasta ahora, las principales ideas extraidas de
este capitulo serian las siguientes: Para los sistemas méas confinados W-1 y
W-2 (d = 0.75 nm y d = 0.90 nm respectivamente) el agua se ordena en
laminas por encima del punto de fusion del modelo (T = 253 K) formando
estructuras casi perfectas. A medida que aumenta el volumen del sistema, las
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moléculas pueden difundir y los planos de hielo no se forman. Sin embargo,
se adopta otro tipo de estructuras tales como cilindros o cadenas de agua
(en CNT). Estas configuraciones también disminuyen la difusién. La mayor
difusion se logra cuando las moléculas de agua no estan en el sistema W-3
(d = 1.00 nm). En este sistema, las moléculas intentan formar dos capas cerca
de las paredes y otra en el medio pero el espacio disponible no es suficiente
para formar esta tercera capa.

En base a los resultados obtenidos, se deduce que cuando el confina-
miento es entre planos, se alcanza un pico maximo de difusiéon a d = 1 nm,
luego disminuye para alcanzar la difusion de bulk a d = 1.35 nm y el agua no
difunde mas que el bulk cuando esta distancia es mayor como se demostro
en [1].

Sin embargo, cuando el agua esta confinada en un cilindro, difunde mas
lentamente que el bulk en nanotubos estrechos, mientras que la difusién au-
menta dentro de nanotubos anchos (20,20) |1] superando la difusion del agua
bulk que se recupera en sistemas menos confinados (35,35) [1]. Estos fenéme-
nos nos permiten concluir que el confinamiento extremo favorece la formaciéon
de capas de hielo en concordancia con estudios anteriores [6, 32, 43|, la cur-
vatura desempena un papel clave en la difusion del agua, dificultandola a
medida que aumenta el confinamiento y el orden y hace que, en el mismo
nivel de confinamiento, el agua difunda més rapidamente en el confinamiento
cilindrico que en el planar.
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Capitulo 7
Efecto de la sal en las anomalias
de agua a presion negativa

7.1. Resumen

Es bien sabido que el agua presenta propiedades anémalas a ciertas con-
diciones de presion y temperatura. En particular, en condiciones de subenfria-
miento y tension, el agua pura muestra un comportamiento especial, presenta
anomalias, como un maximo en la compresibilidad adiabatica o una depen-
dencia no monotoénica de la velocidad del sonido con la densidad. En este tra-
bajo, estudiamos agua salada con experimentos y simulaciones moleculares.
El agua salada se ha simulado a 1,323 mol kg™! utilizando dos modelos para
disoluciones salinas en combinacion con el potencial de agua TIP4P /2005.
Estudiamos la influencia de la concentracion de sal en la termodinamica y las
funciones de respuesta en el agua, como las capacidades calorificas, la com-
presibilidad isotérmica y la velocidad del sonido, con la que se construye el
escenario termodinamico. Para demostrar la validez de nuestros resultados,
se comparan con experimentos a 1,323 molkg~!.

Introduccion

El agua es esencial para la vida; sin embargo, su diagrama de fases no
se ha comprendido completamente y por ello se ha convertido en un gran
desafio durante las ultimas décadas. Aunque el agua pura parece simple,
estd formada por una moléculas triatémica que presenta un comportamiento
complejo. Por ejemplo, exhibe una gran variedad de anomalias que no se
encuentran en sistemas mono-componentes similares y estas anomalias tienen
una gran influencia en la complejidad de su diagrama de fase. Una de las
anomalias mas conocidas es el hecho de que el agua se expande al congelarse,
cuando el agua se congela a 0°C su volumen aumenta a presion atmosférica
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7. Efecto de la sal en las anomalias de agua a presién negativa

y es por eso que el hielo flota en el agua. Otra anomalia bien conocida es
que cuando se grafica su densidad en funciéon de la temperatura a presion
constante, aparece un méximo en la densidad. La temperatura a la que se
produce este maximo se denota cominmente como TMD y, a presiéon normal,
la TMD es de alrededor de 4°C |7]. Moviéndose a valores de temperatura mas
bajos y a presiones més altas aparecen otras anomalias como los maximos y
minimos en la compresibilidad isotérmica y la capacidades calorificas, hecho
que no se observa con otros compuestos [14, 27, 50, 57|. Ademaés, existe un
debate en la literatura sobre la posible existencia de un segundo punto critico
(LDL-HDL). La mayoria de estos hallazgos estan respaldados por el trabajo
de simulacién y no por medidas experimentales, debido a que el hielo es la fase
estable en esas condiciones, la nucleaciéon del mismo podria evitar cualquier
posibilidad de medirlo [3, 23, 32, 40, 50]. Sin embargo, como ya se sabe, en la
Tierra es inusual encontrar agua pura, ya que el agua salada es la més comin
presente en lagos y rios, el medio biologico estd compuesto por electrolitos,
en particular agua y NaCl. Ademas, desde el suero fisiologico hasta el agua
de mar, los organismos necesitan agua salada para existir. Este hecho, hace
que estudiar las soluciones salinas sea un tema de gran interés. Durante las
ultimas décadas, se llevaron a cabo varios experimentos para caracterizar las
propiedades de la solucion de NaCl [6, 8, 16, 18, 19, 20, 25, 26, 28, 29, 31,
33, 34, 35, 36, 37, 41, 44, 48, 49, 51, 52, 53, 60].

El desarrollo de force-fields precisos para soluciones acuosas de sal que
se utilizaran en estudios de simulaciéon molecular también es un activo campo
de investigacion [42, 55]. Con respecto a las soluciones de NaCl, ha habido
un incremento en el nimero de trabajos computacionales para entender la
termodinamica de estos sistemas [9, 10, 11, 12, 30, 47, 56, 58]. Uno de los
altimos force-fields desarrollados para agua + NaCl se denomina “Modelo Ma-
drid” presentado por Benavides et al. [4]. Este force-field, cuyos parametros
se muestran en la tabla 7.1, utiliza el modelo TIP4P /2005 [1] para simular el
agua y Lennard-Jones y cargas escaladas para simular los iones. Este modelo
atomistico ha demostrado un buen funcionamiento reproduciendo propieda-
des termodindmicas, de transporte y solubilidades para un amplio rango de
concentraciones.

Este trabajo es una contribucién para comprender mejor el comporta-
miento termodinamico de las soluciones acuosas de NaCl con simulacién y
procedimientos experimentales. Con respecto a las simulaciones, el objetivo
de este trabajo es verificar el rendimiento de los modelos Madrid [4] y Joung
Cheatham [28] en la reproduccion de la velocidad experimental nueva y dis-
ponible del sonido y las funciones de respuesta relacionadas en condiciones
normales y condiciones termodinamicas extremas.

Este trabajo se organiza de la siguiente manera: en las secciones [ y II
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se explican los procedimientos experimentales y de simulacion. En la seccion
I se comparan los resultados obtenidos para las capacidades calorificas, la
compresibilidad isoterma y la velocidad del sonido mediante simulaciéon para
los modelos de Joung-Cheatam y Madrid a 1.323 mol/kg a lo largo de una
isécora. En la seccion II se presentan las medidas experimentales de presion
y de la velocidad del sonido a lo largo de una pseudo-is6cora y de la binodal
y se compara con datos bibliograficos de agua pura. Para los experimentos,
hemos seleccionado una inclusiéon de fluidos en cuarzo que contiene sal y es
capaz de alcanzar una gran presion negativa. Esta muestra (muestra FI14), ya
se estudio en la referencia [13], en la que se presenté un método para utilizar
la espectroscopia Brillouin como palo-termémetro, pero solo por encima de
100 °C. Aqui hemos extendido las medidas a temperaturas méas bajas y a
presion mas negativa, para estudiar el efecto de la sal en las anomalias del
agua.

En la seccion ITI, se discuten los resultados. En primer lugar se anali-
zan los resultados obtenidos mediante simulacién utilizando los modelos de
Joung-Cheatham y el modelo Madrid. Posteriormente se comparan los re-
sultados experimentales con los resultados de simulacién de una muestra de
solucion acuosa de NaCl 1.323 m (seccién-A). En particular, se comparara
la velocidad del sonido a lo largo de una pseudo-is6cora y a lo largo de la
linea binodal. Luego se intenta dar una explicaciéon termodina al minimo en-
contrado en la velocidad del sonido (seccion-B). Por altimo, en la seccion
IV, se presentan las principales conclusiones de este trabajo. En el apéndice
C se presentan los resultados de la simulacién para dos concentraciones de
sal: 0.7 m y 1.323 m para averiguar el efecto de las concentraciones en tales
propiedades.

7.2. Resultados numéricos

7.2.1. Detalles de simulacion

Se han llevado a cabo simulaciones de dindmica molecular utilizando
para ello el paquete GROMACS 2016.4 [22] de 91 iones de Na™ y Cl~ y 3818
moléculas de agua, que corresponde a una molalidad de 1,323 molkg~!.

El agua se simul6 utilizando el modelo TIP4P /2005 [1] que consiste en
un término de Lennard-Jones y otro coulémbico, mientras que los iones de
NaCl se simularon utilizando dos modelos diferentes: Joung-Cheatham [28]
y Madrid [4]. Las interacciones agua-iones se reportan en la tabla 7.1.

Truncamos el potencial de Lennard-Jones (LJ) a 9.5 Ay anadimos las
correcciones de largo alcance y utilizamos las sumas de Ewald (con la técnica
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PME)[15] para los calculos de las interacciones electrostaticas, con cut-off
del espacio real de 9.5 A. Se aplicaron las condiciones periodicas de contorno
en todas las direcciones. Fijamos el paso de tiempo a 1fs y simulamos ca-
da temperatura hasta 200ns (las temperaturas mas bajas requirieron mas
tiempo llegando hasta 500 ns para las menores). Para mantener la tempera-
tura y la presion constantes, utilizamos un termostato Nose-Hoover [43] y un
barostato Parrinello-Rahman [46] con un tiempo de relajacion de 1 ps.

Joung-Cheatham - TIP4P /2005

o/(nm) ¢/(kJ/mol)
Nat-Na* 0.2159538 1.475465
Cl=-Cl~ 0.4830453 0.053493
Nat-Cl~ 0.3494996 0.2809396
0-0 0.315890 0.774907
Na™-O 0.2659219 1.069275
Cl=-0O 0.399445 0.2035979
Modelo Madrid - TIP4P /2005
o /(nm) ¢/(kJ /mol)
Nat-Na™ 0.221737 1.472360
Cl=-Cl~ 0.484906 0.076923
Nat-Cl~ 0.290512 1.438890
0-0 0.315890 0.774907
Na™-O 0.251338 0.793388
Cl=-0O 0.426867 0.061983
Charges/(e)
ANa+ — -qoi+ 0.85
qg — —qM/2 0.5564

Cuadro 7.1: Parametros de interaccion para los force-fields utilizados en este
trabajo: Joung-Cheatham-TIP4P /2005, y Modelo Madrid-TIP4P /2005

Hemos lanzado simulaciones NVT (donde N es el ntimero de particulas,
V es el volumen y T la temperatura) para calcular la presion Py la capacidad
calorifica is6cora utilizando:

(U?) — (U)”

CV = ka T2 )

(7.1)

Donde U es la energia interna y kp es la constante de Boltzman. También
hemos llevado a cabo simulaciones N PT para calcular la capacidad calorifica
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isobarica Cp y la compresibilidad isotérmical x:

Cp = %}gmz (7.2)
(V3 —(v)*
RT Wa (7-3)

Donde H es la entalpia. Finalmente, la velocidad del sonido ¢ se obtuvo
mediante la ecuacion de Newton-Laplace:

c= OP/CV, (7.4)

KTp

Donde p es la densidad.

Hemos considerado dos caminos termodinamicos: isocoro y pseudo-
isocoro. Los resultados se reportan en las secciones 7.2.2 y 7.4.1, respecti-
vamente.

7.2.2. Comparacién entre Joung-Cheatham y el modelo
Madrid

Primero comparamos la presiéon calculada a lo largo de la is6cora a
p =996.5 kg/m? para los dos modelos (Fig. 7.1). Los dos modelos dan resul-
tados similares, con el modelo Madrid dando una presion en torno a 30 MPa
mayor a la del modelo Joung-Cheatham. Ambas isécoras muestran un mi-
nimo, el cual corresponde al punto de méaxima densidad de la solucion. El
minimo se alcanza a 268 y 263 K para el modelo Joung-Cheatham y Madrid
respectivamente. Los datos para cada extremo observado en las simulaciones
se dan en la tabla 7.2.

A continuacion, comparamos otras propiedades termodinadmicas para
los dos modelos. También comparamos los resultados del modelo de Madrid
con los del agua pura TTP4P /2005 en la misma trayectoria de temperatura-
presion como se muestra en la figura 7.1. Esto se ha hecho convenientemente
utilizando la ecuacion de estado para el TIP4P /2005 presentada por Biddle et
al. en la Ref. [5]. Esta ecuacion de estado es vélida a presion negativa hasta
320 K.
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0 T T T 1 ' I
e Madrid model
e Joung-Cheatham
-50F o Pure water Ref [51] 7]
£
£ -100F ]
[
-150F ]
. 1 . 1 . - .
-20900 250 300 350 400
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Figura 7.1: Presion en funcién de la temperatura calculada a lo largo de la
isocora a p=996.5.kg/m? para los potenciales de Joung-Cheatham (circulos
rojos) y Madrid (circulos azules) a 1.323 mol/kg.

Cuadro 7.2: Valores méaximos/minimos de las propiedades de respuesta cal-
culadas para los modelos Joung-Cheatham y Madrid. Estas propiedades (pri-
mera columna) presentan unos maximos/minimos a las temperaturas y pre-
siones que se muestran en las columnas segunda y tercera respectivamente.
En la dltima columna, se muestra el valor de cada propiedad a las condiciones
indicadas.

Joung-Cheatham - TTIP4P /2005

Propiedad T/K P/MPa Valor
min. P 260 -1515
max. Cy 9245 1492 98.8 J mol~L K~
max. Cp 250 -1496 96.3 J mol~ 1 K~!
max. Kr 307 -1271 5.3:107* MPa~!
min. w 293 -1241 1390 m-s~1

Madrid - TIP4P /2005

Propiedad T/K P/MPa Valor
min. P 268 -1223
max. Cy 245 -1183  99.5 J mol~t Kt
max. Cp 248 -1191 98.1 J mol™t K1
max. Kr 308 -1004 5.4-107* MPa~!
min. w 308 -988 1363 m-s~*
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La figura 7.2 muestra la capacidad calorifica a volumen constante (panel
a) y a presion constante (panel b) para los dos modelos. Ambos resultados son
muy similares, mostrando, para los dos modelos, un maximo en Cy y Cp, a
temperaturas muy parecidas, con el valor maximo ligeramente superior para
el modelo Madrid.

120 T T T T T T
® Madrid model
0 © e Joung-Cheatham
o o o Pure water Ref [51]
2 100 ° N s
)
s
> o
O
80 -1
1 1 1 o
200 250 300 350 400
T (K) a)
I I v I v
120k ® Madrid Model -
° o e Joung-Cheatham
° © Pure water Biddle
< o
=)
g 100 o .
Un. e © °
80 -1
. 1 . I . 1 .
200 250 300 350 400

T (K) b)

Figura 7.2: Capacidad calorifica a volumen constante (a) y a presion cons-
tante (b) calculada a lo largo de la isocora a p = 996.5 kg/m?® a una con-
centracion de 1.323 mol /kg. Los resultados de Joung-Cheatham se muestran
con circulos rojos y el modelo de Madrid con circulos azules. El color naranja
muestra los valores para agua pura TIP4P /2005 a las mismas condiciones
de temperatura-presion a lo largo de la isécora calculada con la EOS de la

Ref. [24].

La figura 7.3 muestra la compresibilidad isoterma para los dos modelos.
Los resultados estan de nuevo los resultados entre ambos modelos son muy
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Figura 7.3: Compresibilidad isoterma calculada para Joung-Cheatham (circu-
los rojos) y para el modelo Madrid (circulos azules) a lo largo de la is6cora
a p=996.5 kg/m? a 1.323,mol /kg. La curva naranja muestra los valores para
agua pura TTP4P /2005 para las mismas condiciones de temperatura-presion.

parecidos. Los dos force-fields presentan un méaximo suave en k7, a tempe-
raturas similares con un pico mayor para el modelo Madrid.

1700 . T . T . T

e Joung-Cheatham

o Pure water Biddle

1600 ® Madrid Model i

1500
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1400 -
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Figura 7.4: Velocidad del sonido calculada para la isocora a p=996.5 kg/m3
y 1.323 mol/kg para los modelos Joung-Cheatham (circulos rojos) y Ma-
drid (circulos azules). La curva naranja muestra los valores para agua pura
TIP4P /2005 en las mismas condiciones de presion-temperatura [24].

Finalmente calculamos la velocidad del sonido. Los resultados se mues-
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tran en la figura 7.4. Ambos modelos muestran un minimo, méas pronunciado
y desplazado a menores temperaturas en el caso del potencial de Joung-
Cheatham.

A partir de este anélisis, llegamos a la conclusion de que los dos modelos
de NaCl producen resultados cualitativamente idénticos y cuantitativamente
cercanos. La diferencia més notable es la magnitud de la presion alcanzada
a lo largo de la isocora estudiada. Para el resto del capitulo, presentaremos
solo los resultados obtenidos con el modelo de Madrid.

7.3. Resultados experimentales

La muestra es una muestra natural de cuarzo de los Alpes franceses. Se
cortd perpendicular al eje ¢ y se pulié en ambos lados, lo que resulté en un
bloque de 200 um. El set-up experimental es el mismo que en las referencias
[13, 24, 45]|. En resumen, la temperatura de la muestra se controla dentro de
0.1 °C con un microscopio Linkam THMS600. Comenzando desde un estado
donde hay una burbuja, al calentar la inclusion del liquido, la burbuja se
encoge hasta que la burbuja desaparece a la temperatura de homogeneiza-
cion Th. El enfriamiento de la inclusion del liquido lo lleva a una presion
negativa, hasta que la muestra cavita y aparece una nueva burbuja. En torno
a yW de un laser monomodo 532 nm (Verdi Coherent V6) se focalizan en
un punto de 1 ym en la inclusion estudiada, utilizando un objetivo de larga
distancia Mitutoyo Plan Apo x100. La luz retrodispersada se recoge a través
del mismo objetivo y ruta en un espectréometro tandem Fabry-Pérot Brillouin
(JRS Scientific, TFP-1) con la entrada de 300 pum y salida de 450 pm. Los
espectros se graban hasta alcanzar en torno a 300 unidades en el pico de
Brillouin.

7 pm

o

Figura 7.5: Muestra natural de la inclusion en cuarzo conteniendo una solu-
cion equivalente a 1,323 molkg~! NaCl molal.

Esta muestra natural contiene solutos i6nicos desconocidos. Suponiendo
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la maor parte corresponde a NaCl, hemos estimado la molalidad de Raman
(1.25 +/- 0.05 M) y de Brillouin (1.20 +/- 0.03 M) [13]. Hay que tener
en cuenta que en el resultado de Brillouin se utilizé el indice de refracciéon
tabulado a una longitud de onda de 589 nm, mientras que el experimento
se realiza a una longitud de onda de 532 nm. En nuestros experimentos,
esta diferencia no fue significativa, ya que se verificé al medir los espectros
de Brillouin en funcién de la temperatura y la molalidad de las soluciones
de NaCl contenidas en los capilares (Fig. 4b de Ref. [13]). Como el soluto
exacto presente en la muestra natural es desconocido, no intentamos repetir el
procedimiento en la longitud de onda correcta. En el trabajo futuro, cuando
se utilicen muestras sintéticas que contengan solo NaCl y agua, se requeriré
un analisis més preciso.

Asi procedemos con el mismo enfoque que en la referencia [13]|. Toma-
mos como aproximacion de la solucion natural una solucion de NaCl 1,20 M
(concentracion efectiva de NaCl de Brillouin). El indice de refraccion es ne-
cesario para obtener la velocidad del sonido del desplazamiento de Brillouin.
Calculamos el indice de refraccion “n” de la siguiente manera. Asumimos la
validez de la relacion de Gladstone-Dale, n(T,m) = 1 + K(m) p(T,m) donde
p(T m) es la densidad a temperatura T y a molalidad m. Calculamos la cons-
tante K(m=1.323) utilizando valores interpolados a 20 °C para la densidad
y el indice de refraccion (a 589 nm) [21].

Para calcular n(T,m=1.323) a varias temperaturas, utilizamos la corre-
lacion de las medidas de densidad para las disoluciones de NaCl en el rango
25-200 °C, 0-6 mol-kg™! y 0.1 a 68.5 MPa [2]. Por simplicidad tomamos
P=0.1 MPa cuando la burbuja esta presente en la inclusion.

Los espectros de Brillouin se analizaron con el modelo viscoelastico,
convolucionada con la funcién de respuesta instrumental (ver Ref. [45] para
mas detalles). Todos los ajustes son correctos con una chi® reducida tipica
en torno a 1 (a casi 1.7). Utilizamos una velocidad de sonido a frecuencia
infinita ¢,,=3000 m/s, como se hizo para el agua pura.

El analisis da como resultado la velocidad del sonido a frecuencia 0
Hz, c¢o. Todos los resultados para ¢q se multiplicaron por un factor corrector
comun, 1.01029. El factor corrector se determiné de la relaciéon entre el valor
esperado para agua pura [17, 59| y el valor de ¢y obtenido para agua pura en
un capilar. Esto incluye posibles sesgos en la amplitud de exploracién y en
la definicién del angulo de recoleccion. No se observaron variaciones signifi-
cativas del factor corrector entre 20 y 60 °C, por lo tanto se utiliz6 el valor
promedio como un factor corrector constante. En el rango del experimento,
(co/coo)? (27 Afp 7)? << 1, donde Afp es el desplazamiento de la frecuencia
de Brillouin y 7 el tiempo de relajacion viscoelastico, la correcciéon para cg
simplemente equivale a multiplicar todos los resultados obtenidos de ¢y por
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un factor constante 1.01029.

Para las inclusiones monofasicas, se llevo a cabo un primer analisis asu-
miendo que la densidad permanece constante, igual a py determinada por la
temperatura de homogeneizacion. Segin la relacion Gladstone-Dale, el indi-
ce de refraccion también es constante. Depués se necesitan dos correcciones
para explicar el cambio en el volumen de la inclusion. El primero surge de la
expansion térmica del cuarzo, el segundo de su elasticidad. Una estimacion
aproximada de la presion se obtiene extrapolando a presién negativa la co-
rrelacion de AlGhafri et al. [2]. Esta correlacion se desarrolld para presiones
en el rango 0.1 a 68.5 MPa, pero también da buenos resultados para presio-
nes muy negativas. A cada temperatura, la presion en la inclusion se estima
como la presion extrapolada a la cual la densidad seria igual a py. Luego se
obtiene una nueva densidad que explica la expansion y el estiramiento del
cuarzo, utilizando:

Prew = po/(1-+incremento relativo de volumen(T,P))

Cuadro 7.3: Densidad y temperatura de las medidas experimentales. También
se presentan los valores de presion calculados en el colectivo canénico (P yyr).

T (K) | p (kg/cm?) | p (bar) | pyyr (bar) | T (K) | p (kg/cm?) | p (bar) | pxvr (bar)
258.15 995.21 -1099 -1242 323.15 992.11 -961 -911
263.15 995.04 -1130 -1251 333.15 991.50 -865 -800
268.15 994.85 -1151 -1251 353.15 990.23 -630 -
273.15 994.65 -1164 -1246 373.15 988.89 -349 -271
278.15 994.44 -1170 -1235 383.15 988.19 -194 -124
283.15 994.22 -1168 -1218 388.15 987.84 -114 -
293.15 993.74 -1147 -1167 393.15 987.49 -32 28
303.15 993.23 -1104 -1096 398.15 987.13 o1 105
313.15 992.68 -1042 -1011

La relacion Gladstone-Dale proporciona el indice de refraccion corres-
pondiente a esta densidad, que luego se usa para obtener el valor de ¢ co-
rregido por efectos no isocoéricos. Estas correcciones solo provocan cambios
menores en la velocidad del sonido (como méximo 2.5 m/s 0 0.19% a -15°C,
para comparar con nuestra incertidumbre de 0.4 %). Se debe tener en cuenta
que, en trabajos anteriores sobre agua pura, la velocidad del sonido medida
en si se utilizd6 para obtener una ecuacién experimental de estado a presion
negativa y, por lo tanto, a la presion en la inclusiéon. El procedimiento se re-
piti6 hasta que se logro la convergencia (que toma solo de 2 a 3 iteraciones).
En vista de los datos actuales limitados a una muestra, y en la correccién
moderada calculada, elegimos no utilizar el procedimiento iterativo y limi-
tar la correccion de densidad a la aproximacion de primer orden presentada
anteriormente.
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7.3.1. Comparaciéon entre agua pura y agua salada

En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos con la muestra
salada natural y los comparamos con los obtenidos previamente con una
muestra de agua pura sintética [24].

La figura 7.6 muestra la presion a lo largo de la pseudo-isdcora. En el
caso de la muestra salada, se trata de una estimacion, basada en la extrapo-
lacién de una ecuaciéon de estado para soluciones de NaCl a presion positiva
(AlGhafri et al. [2]). Como se explico en la seccion 7.3, esta extrapolacion
también se us6 para calcular la correccion de la densidad de la muestra de-
bido a la dilatacién de la matriz de cuarzo. Como esta es una correccion
relativamente pequena, un cambio en la presion no deberia afectar signifi-
cativamente la densidad final. Por el contrario, la propia presion, mostrada
en la figura 7.6, es mas sensible a la extrapolacion. Por lo tanto, los valores
de presion para la muestra salada deben tomarse con precauciéon. Por otro
lado, en el caso de la muestra de agua pura, la presion se calcula utilizando la
ecuacion de estado experimental a presion negativa obtenida en la Ref. [24]
mediante integracion termodindmica de un set de datos de la velocidad del
sonido a varias temperaturas y densidades. La presiéon es por lo tanto mas
confiable en el caso de agua pura. Para este trabajo, hemos tomado los datos
de una de las muestras estudiadas en la Ref. [24] que seleccionamos porque
su relacion presidon-temperatura era la mas cercana a la estimada para la
presente muestra salada. Esto permite una comparacion mas directa entre el
agua pura y salada.

La figura 7.7 muestra la velocidad del sonido obtenida de las medidas de
Brillouin en las muestras de agua pura y salada. Cuando hay una burbuja en
la inclusion del fluido, la muestra esta en equilibrio liquido-vapor. La veloci-
dad del sonido medida en estas condiciones esti en excelente acuerdo con los
valores esperados de las mediciones estandar para agua pura y salada. En el
caso de las muestras saladas, las mediciones de Brillouin incluso proporcionan
datos de velocidad del sonido mas all& de los limites previamente disponibles:
concuerdan con la extrapolacién de los datos de la literatura. La velocidad
del sonido en el equilibrio liquido-vapor aumenta con la concentracion de sal.
Lo que equivale para NaCl 1,323 molkg™! a un cambio de temperatura de
casi 75ms~! por encima de los valores de agua pura. Volviendo a la com-
paracion entre las pseudo-isocoras para las muestras puras y saladas, a alta
temperatura también son paralelas entre si, con una desviacion de 75ms™*.
Por debajo de 300 K, el agua pura muestra un minimo claro a 283 K, donde
el agua salada continua disminuyendo hasta 268 K. Luego, la velocidad del
sonido vuelve a aumentar ligeramente a las dos temperaturas mas bajas, lo
que sugiere la existencia de un minimo superficial, cambiado en —15K con
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Figura 7.6: Presion en funcion de la temperatura en las muestras de agua pura
(circulos naranjas) y salada (cuadrados verdes). La presion para agua pura
se obtuvo de la EOS experimental a presion negativa (Holten et al. [24]). La
presion para la muestra de agua salada se calcula a partir de la extrapolacion
de una EOS medida a presion positiva (AlGhafri et al. [2]).

respecto al minimo en la pseudo-isécora para agua pura. Resulta que la ve-
locidad del sonido para las dos muestras es igual a la temperatura mas baja.
Esto significa, sin embargo, una gran diferencia en su comportamiento: al
enfriarse, la velocidad del sonido de la muestra de agua pura eventualmente
excede el valor en equilibrio liquido-vapor, lo que indica un comportamien-
to de densidad no monoténica de la velocidad del sonido en agua pura (ver
Ref. [45], en particular la figura 4 y la figura 1 de la referencia [24]. Por otro
lado, la velocidad del sonido para la muestra salada siempre permanece por
debajo de los valores de equilibrio liquido-vapor en el rango de temperatura
estudiado.

7.4. Discusion

En esta seccion se presentan los resultados de las capacidades calorificas
(Cy, Cp), la compresibilidad isoterma (kr) y la velocidad del sonido (c) para
agua salada.

En primer lugar, comparamos los resultados obtenidos para 1,323 mol kg ™!
del modelo Madrid con las medidas experimentales a lo largo de la pseudo-
isocora (Tabla 7.3). Después, intentamos dar una explicaciéon al origen en
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Figura 7.7: Velocidad del sonido medida para agua pura (circulos azules) y
salada (1,323 molkg™!, circulos rojos) . Los simbolos vacios se refieren a re-
sultados para el equilibrio liquido-vapor, mientras que los simbolos completos
hacen referencia a la pseudo-isoécora. La curva discontinua muestra la veloci-
dad del sonido esperada a lo largo del equilibrio liquido-vapor, calculada con
la EOS TAPWS [17]. La curva sélida roja representa la velocidad del sonido
medida a presion ambiente para una disoluciéon 1,323 molkg=' de NaCl en
agua [39]; por tltimo las curvas rojas punteadas son extrapolaciones de estas
medidas més alla de las temperaturas a las cuales fueron tomadas.

el minimo de la velocidad del sonido. Por tltimo, en el apéndice C, evalua-
mos el efecto de la concentracion en las propiedades de respuesta a lo largo
de una pseudo-isécora comparando dos concentraciones distintas: 0.7 M y
1,323 mol kg 1.

7.4.1. Comparacion entre simulacién y experimentos

En esta seccion, se compararan las medidas experimentales con las si-
mulaciones del modelo Madrid a lo largo de una pseudo-isocora (Tab. 7.3)
at 1,323 mol kg™!). En las condiciones experimentales, calculamos la presion
frente a la temperatura presentada en la figura 7.8. Se puede apreciar que
para los experimentos, la presion muestra un minimo a aproximadamente
273 K. A temperaturas méas altas, como puede esperarse, los aumentos de
presion muestran una buena concordancia entre las simulaciones (circulos
azules) y los experimentos (cuadrados verdes). A temperaturas més bajas,
la presion también aumenta, mostrando una discrepancia mas significativa
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entre los calculos y las medidas experimentales.
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Figura 7.8: Presion en funciéon de la temperatura en el rango 258.15 K -
398.15 K a lo largo de la pseudo-is6cora obtenida para el modelo Madrid
(circulos azules) y para los experimentos (cuadrados verdes) a una concentra-
cion de sal 1,323 molkg~!. La linea naranja representa el agua pura calculada
mediante la ecuacion de estado de la referencia [5].

Posteriormente, comparamos la velocidad del sonido (c) con experimen-
tos a la misma concentracion de sal (1,323 molkg™!). El resultado calculado
con el modelo Madrid se muestra en la figura 7.9 (color azul), con las medidas
experimentales (color verde). Para ambos casos, en condiciones pseudoisoco-
ras, no se encuentra un minimo en la velocidad del sonido, posiblemente
alcanzado a menores temperaturas. También se calculo la velocidad del soni-
do a lo largo de la binodal presentada en la misma figura 7.9. En este tltimo
caso, se aprencian discrepancias notables entre los resultados experimentales
y los obtenidos por simulacién molecular.

La velocidad del sonido a lo largo de la linea binodal (liquido-vapor)
también se presenta en la figura 7.9. Las medidas experimentales y el ajuste
se tomaron de la referencia [38]. Para reproducir estos datos, se utilizo el
modelo de Madrid para simular las mismas condiciones (1,323 molkg™). Se
observaron algunas discrepancias a las temperaturas (250 K - 343 K), sin
embargo hay acuerdo a temperaturas muy bajas (233 K - 243 K) y altas
(T = 398 K).
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Figura 7.9: Velocidad del sonido (¢) en la pseudo-isocora a 1,323 mol kg™
para el modelo Madrid (circulos azules) y experimentos (cuadrados verdes) a
la concentraciéon de 1,323 molkg~!. También se ha representado la velocidad
del sonido para la binodal representada en cuadrados blancos obtenida de la
Ref. [38].

7.4.2. Origen del minimo en la velocidad del sonido

El minimo en la velocidad del sonido, causado por los maximos en las
funciones respuesta, puede ser explicado mediante dos escenarios posibles: la
influencia de la region espinodal o la presencia de un posible punto critico. En
la figura 7.10-a se representa el minimo de la velocidad del sonido obtenido
experimentalmente (color rojo) y mediante simulacion para agua pura (color
negro). En la figura 7.10-b se representa lo mismo obtenido para la solucion
de agua salada utilizando el modelo Madrid. En ambas figuras se representa
también la TMD y la ecuacion de estado.

Se observo como el minimo de la velocidad del sonido obtenido experi-
mentalmente esta situado a la izquierda de la TMD mientras que en el caso de
las simulaciones, el minimo de c se sitia a la derecha de la TMD. Este resul-
tado indica que las anomalias encontradas para el agua en estas condiciones
se deben a causas diferentes para el experimento y para las simulaciones. Es
decir, mientras que el minimo en la velocidad del sonido obtenido experimen-
talmente parece justificarse con la posible existencia de un punto critico, en
el caso de las simulaciones este minimo seria debido a la linea espinodal.

Con este ultimo resultado, se podria concluir que los calculos realizados
utilizando el modelo TIP4P /2005, tanto para agua pura como con el modelo
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Figura 7.10: Representacion del minimo de la velocidad del sonido (simbo-
los), la linea de temperatura de méxima densidad y la ecuacion de estado
(curvas azules) en la pseudo-isocora. En el panel a se muestran tanto las
lineas de TMD experimentales como las tedricas (curvas rojas y negras res-
pectivamente). En los mismos colores, se representan los minimos de ¢ como
circulos rojos para experimentos y un cuadro negro para las simulaciones de
TIP4P/2005. En el panel b, se representa la TMD (curva negra), la ecuacion
de estado (curva azul) y el minimo de ¢ (representado con una flecha roja)
calculados para agua salada 1.323 m (utilizando el modelo Madrid).

Madrid no coinciden con los resultados experimentales. En un trabajo muy
reciente [54|, Singraber y colaboradores muestran las discrepancias entre los
potenciales clasicos para agua, los célculos de DFT y los resultados experi-
mentales. Desde esta perspectiva, parece necesario un nuevo modelo de agua
que reproduzca los experimentos a presiones negativas.
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7.5. Conclusiones

En este proyecto se llevaron a cabo medidas experimentales y simula-
ciones moleculares para estimar la velocidad del sonido en agua salada. En
la primera seccion del trabajo, se comparan los resultados obtenidos por si-
mulacion entre el modelo Madrid y el modelo Joung-Cheatham calculados
en condiciones is6coras. Los resultados de ambos modelos son muy parejos
entre si, aunque un poco desplazados, se observa un buen acuerdo tanto en
los maximos en las propiedades de respuesta y el minimo en la velocidad del
sonido.

En el segundo apartado de este trabajo se presentaron los resultados
experimentales obtenidos mediante el método de Brilloin y se comparan los
resultados obtenidos para agua salada en este trabajo con los resultados para
agua pura de la bibliografia.

Posteriormente, se compararon las simulaciones (utilizando el mode-
lo Madrid) con las medidas experimentales a lo largo de la pseudo-isocora.
Se analiz6 una muestra 1,323 mol kg=! mediante espectroscopia de Brillouin
siguiendo el mismo procedimiento reportado en la Ref [13]. Se calculé la
velocidad del sonido mediante la expresion 7.4 y se compard con medidas
experimentales. Se observé una buena concordancia entre los experimentos
y las simulaciones en la velocidad del sonido, la cual no presenta ningin
minimo en ambos casos.

Posteriormente se ofrece una explicaciéon para los minimos obtenidos
en la velocidad del sonido habiendo una notable discrepancia entre los datos
obtenidos por simulaciéon y los resultados experimentales.

Por ultimo, en el apéndice C, se evalta el efecto de la concentracién en
las funciones respuesta estudiadas comparando los resultados obtenidos para
simulaciones del modelo Madrid a 0.7 M con los obtenidos para 1.323 M. Con
este estudio se concluyo que la concentracion produce un desplazamiento de
los maximos de las funciones respuesta a temperaturas mas altas.
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Capitulo 8
Conclusiones

El principal objetivo de este trabajo ha sido estudiar y comprender el
comportamiento del agua. En la primera parte de la tesis se presenta el estu-
dio de la nucleacion de hielo bajo campos eléctricos. Mediante este estudio se
ha calculado la termodindmica implicada en la formacién del embriéon de la
fase estable, el polimorfo de hielo més estable, asi como el comportamiento
de la fase bulk metaestable.

En la segunda parte, se ha estudiado el agua en confinamiento. Esta
segunda parte, dividida a su vez en dos trabajos diferentes, describe la es-
tructura y la dindmica del agua confinada entre placas rigidas e hidrofobicas
y nanotubos, ambos de grafeno.

En estos trabajos se han reportado para un amplio rango de tempe-
raturas los perfiles de densidad, enlaces de hidrogeno, el coeficiente de difu-
sion y la viscosidad de cada sistema. Ademés, mediante estos estudios se ha
demostrado que la aproximacion de Green-Kubo para el calculo de la vis-
cosidad no funciona para sistemas confinados mientras que la ecuacion de
Stokes-Einstein responde correctamente a la relacion con la difusién y a la
recuperacion del valor de viscosidad en el caso limite. Por tltimo, se ha de-
mostrado como el confinamiento extremo afecta a la pérdida de la estructura
de bulk, asi como a la difusion del agua.

En la ultima parte de esta tesis se ha trabajado con agua salada uti-
lizando para ello un nuevo force-field para disoluciones de cloruro soédico en
agua TIP4P /2005. En este proceso se han calculado los maximos en las pro-
piedades de respuesta como la capacidad calorifica a volumen y a presion
constantes (Cy y C, respectivamente) o la compresibilidad isoterma (xr).

Mediante este trabajo se ha corroborado el modelo para las solucio-
nes salidas al mostrar concordancia con las medidas experimentales de la
velocidad del sonido a presiones negativas y de subenfriamiento.
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Apéndice A

Tasas de nucleacioén y velocidad
de crecimiento de cristal en la
transicion liquido-sélido bajo
campos eléctricos

En el texto principal, hemos estudiado mediante simulaciones numé-
ricas el efecto de un campo eléctrico constante (DC) en la temperatura de
fusion, T,,, la nucleacién y la tasa de crecimiento de los hielos Ij, y I.; del
modelo de agua TIP4P/ICE, usando la coexistencia directa , el Mold In-
tegration y el método de Seeding. Aqui, presentamos los resultados de la
T, de hielo I, y I./I.s a partir de los calculos de energia libre del modelo
TIP4P /2005, para verificar la consistencia de nuestros resultados y estudiar
la dependencia de la polarizacion del hielo I./I.; con respecto al campo apli-
cado. También se detallan los criterios elegidos para determinar la cantidad
de moléculas de agua en un cluster critico de hielo, y estudiamos la T,, y
la tasa de crecimiento de hielo I, utilizando el modelo de agua TIP4P /2005,
con el fin de demostrar que los resultados presentados en el el texto principal
no dependen del modelo de agua utilizado. Ademés, explicamos en detalle el
método numérico utilizado para determinar las tasas de crecimiento. Final-
mente, estudiamos el efecto de aplicar un campo eléctrico dependiente del

tiempo (AC) en la temperatura de fusion del hielo I, utilizando el modelo
TIPAP/ICE.
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A. Tasas de nucleacién y velocidad de crecimiento de cristal en la transicion
liquido-sélido bajo campos eléctricos

A.1. Temperatura de fusion del hielo I./1.; ob-
tenida mediante la integracién Gibbs-Duhem

con movimientos orientacionales en la fase
de hielo

Previamente [5], se ha demostrado que, en ausencia del campo, la fa-
se de hielo ordenada por proton I, (hielo XI) tiene un punto de fusién de
aproximadamente 20-30K por debajo del punto de fusion del hielo I, porque
carece de la contribucién de Pauling a la energia libre. Lo mismo deberia
ocurrir con el hielo I.; y, con campo eléctrico cero, deberia tener una T,
mucho mas baja que el hielo I, y I,. Sin embargo, nuestras simulaciones de
coexistencia directa dan como resultado la misma T,, para los hielos I, I,
y Lc¢, a campo eléctrico cero. De hecho, cualquier simulacion de coexistencia
directa utilizando un polimorfo de hielo con ordenamiento de protén como
semilla cristalina tendra punto de fusion del homoélogo desordenado de pro-
tones. Por ejemplo, a partir de simulaciones de coexistencia directa a campo
cero de los hielos I.;, XI y IX, se obtendra la temperatura de fusion de los
hielos I, (este trabajo), hielo I, y hielo III 5], respectivamente. En resumen,
para valores bajos del campo eléctrico, nuestras simulaciones de coexistencia
directa estan obteniendo el punto de fusion del hielo I. (aunque usamos una
semilla de hielo I.f). Sin embargo, para dos campos muy grandes, la técni-
ca de coexistencia directa da el punto de fusion del hielo I.¢, que es la fase
estable en estas condiciones.

Para determinar la temperatura de fusion del hielo Ic/I.; a valores bajos
de campo eléctrico, realizamos simulaciones de Gibbs-Duhem Monte Carlo de
coexistencia entre el hielo Ic/I.; y el agua liquida. En estas simulaciones, las
moléculas de agua en la fase de hielo pueden orientarse con el campo mientras
satisfagan las reglas de Bernal-Fowler en todo momento [4, 8, 11]. Estas
simulaciones se realizaron en un trabajo anterior [2| utilizando algoritmos
de bucle rotacional [12| para el modelo de agua TIP4P/2005. La curva de
coexistencia Ic/I.s-liquido obtenida con estas simulaciones se muestra en la
figura A.1. Dado que las temperaturas de fusion del modelo TIP4P /2005
(Trmo = 250+1 K) y la del modelo TIP4P/ICE (T,,0 = 270+ 1 K) en ausencia
de campo son diferentes, representamos el cambio de temperatura de fusion
como una funcion del campo aplicado como AT, (E) = T,,(E) — Ty, donde
T,»(E) es la temperatura de fusion con el campo y T,,0 en ausencia del campo.
En la Fig. A.1, se muestra AT,,(E) en funcién del valor del campo eléctrico
para hielo I, (simbolos azules) y hielo Ic/I.; (simbolos rojos) para el modelo
TIP4P/ICE a partir de simulaciones de coexistencia directa ( este trabajo)
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A.2. Polarizacién del hielo |,

y para ice Ij, (linea azul discontinua) y ice Ic/I.; (linea roja discontinua)
para el modelo TIP4P /2005 de la integracion Gibbs-Duhem Monte Carlo.
Los valores de AT, de hielo I, y hielo Ic/I.; para ambos modelos obtenidos
por ambos métodos son similares en el rango de campos estudiados. Esto
nos da la seguridad de que las curvas de coexistencia de los hielos I, y Ic/I.f
obtenidas por coexistencia directa y presentadas en el texto principal son
correctas.

50F 1

25F 1

AT _(K) [

G-© Ih (TIP4P/ICE, MD) 4
=& Icf (TIP4P/ICE, MD) -
— - Dielectric strength water
— - Th (TIP4P/2005, MC)

N — - Ic/Icf (TIP4P/2005, MC)

250

N I BT PR B O
500 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5

E (V/nm)

Figura A.1: Desplazamiento de la temperatura de melting (AT, (E) =
T (E)—T0) del hielo I, (simbolos azules) y del hielo Ic/I.; (simbolos rojos)
del modelo TIP4P/ICE en simulaciones de coexistencia directa. También se
presentan las del hielo I, (lineas azules discontinuas) y hielo Ic/I.¢ ( lineas
rojas discontinuas) del modelo TIP4P /2005 en calculos de energia libre de
Monte Carlo en funciéon del campo eléctrico aplicado E. Todas las simulacio-
nes son a 1 bar. Las lineas verdes discontinuas indican el rango de los valores
experimentales reportados de la fuerza dieléctrica del agua (E=0.06 - 0.07
V/nm).[9]

A.2. Polarizaciéon del hielo I,

En nuestras simulaciones de coexistencia directa, para campos mayores
de 0.3 V/nm, observamos una polarizacion muy alta en el hielo obtenido
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A. Tasas de nucleacién y velocidad de crecimiento de cristal en la transicion
liquido-sélido bajo campos eléctricos

de la congelacion del liquido en contacto con una semilla de hielo L.f, y
el punto de fusién obtenido fue siempre mayor que el obtenido utilizando
una semilla de hielo I, (con desorden de proton y polarizacion cero en la
configuracion inicial). Eso significa claramente que el hielo I.; es mas estable
que los hielos 1. y I;, para campos mayores de 0.3 V/nm y es la fase estable a
T y la presion ambientes para estos valores del campo. Sin embargo cuando
utilizando campos mas pequenos que 0.15 V/nm, encontramos que el hielo
que crece de la semilla de hielo I.; era hielo I. (con desorden de protén y
solamente polarizacion parcial). Asi, para valores bajos de campo, la técnica
de coexistencia directa permite obtener el punto de fusion del hielo I, (mas
bien el punto de fusiéon del hielo I.;). Se ha demostrado en el trabajo anterior
[1] que, en ausencia del campo, las energias libres y los puntos de fusion de
los hielos I. y Ij, son practicamente idénticos para los modelos TIP4P. Eso
explica la similitud de los puntos de fusion de los hielos I.; y I;, para valores
bajos del campo. Dentro de nuestra barra de error, la temperatura de fusion
del hielo Ij, y del hielo I es la misma y se mantiene constante hasta £ ~ 0,15
V/nm .

Teoricamente, para el hielo I,y a 270 K, que es la temperatura de fu-
sion del hielo I. en el modelo de agua TIP4P/ICE a 1 bar en ausencia de
campo eléctrico, se necesitaria un campo de al menos 0.6 V/nm para ali-
near todas las moléculas de agua del hielo I. en la direccion del campo para
que la disminucion de entalpia causada por la energia de polarizacion (en el
TIP4P /ICE, el dipolo molecular es 2.43 D) compense la pérdida de entropia
orientacional dada por la contribucion de Pauling, RT'1In(3/2). Sin embargo,
a medida que la magnitud del campo se aleja de cero, algunas de las orien-
taciones moleculares que son igualmente probables para el hielo Ic en £ =0
V/nm tendran una penalizacion energética y la magnitud de la contribucion
entropica deberia disminuir. Por lo tanto, uno esperaria que el valor del cam-
po eléctrico en el que las moléculas del hielo se alinean completamente con
el campo debe estar entre 0 y 0.6 V/nm. Con el fin de aclarar por comple-
to cudl es el polimorfo de hielo I, mas estable para cada valor del campo, se
realizaron simulaciones de Monte Carlo de hielo I.. y hielo I.; (512 moléculas)
bajo un campo eléctrico externo a la temperatura de fusién correspondiente
obtenida por simulaciones de coexistencia directa, representada con una linea
roja en la Fig. A.1. Las simulaciones se llevan a cabo en el colectivo NpT,
utilizando el barostato Parrinello-Rahman. Las interacciones coulémicas se
calculan utilizando la técnica de suma de Ewald con “conducting boundary
conditions”. Tanto Lennard-Jones como la contribucion al espacio real de las
interacciones de Coulom se truncan a 8.5 A, y se agregan las correcciones
de largo alcance del potencial LJ. Con el fin de muestrear de manera efi-
ciente la reorientacion de las moléculas de agua dentro del hielo desordenado
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A.3. Estimacién del nimero de moléculas en el cluster

de proton, se han implementado algoritmos de bucle rotacional. [12] En la
figura A.2, se muestra la polarizaciéon de equilibrio del hielo en funcién del
campo. Las simulaciones a partir de condiciones iniciales desordenadas de
proton (hielo I.) y de condiciones totalmente alineadas (hielo I.;) producen
las mismas estructuras de equilibrio y polarizacién, como se esperaba. Para
campos mayores a 0.3 V/nm, la polarizacion del hielo casi alcanza la satura-
cion total, lo que significa que la fase de hielo mas estable para esos valores
de campo es I (la polarizaciéon de una fase de hielo cubico totalmente orien-
tada es igual a puN4 ~ 0,25 Cm 2, donde p es la densidad del hielo L., p es
el momento dipolar de la molécula de agua en el modelo TIP4P CE y N4y
es la constante de Avogadro). Este resultado justifica la eleccion de hielo 1.y
en nuestro estudio de congelacion y crecimiento de cristales de hielo a 0.3
V/nm, que se muestra en el texto principal.

0-30 1 1 1 1 1
0.25} .~ |
—0.20F -
o
90.15- A
O o.10f .
oo [cf
0.05 =u][c g

0 025 050 0.5 1.00 125 150
E (V/nm)

Figura A.2: Polarizacion del hielo Ic/I.; en funcién del valor del campo aplica-
do, de simulaciones de Monte Carlo en equilibrio para el modelo TIP4P /ICE
a la temperatura de coexistencia, para configuraciones iniciales de hielo Ic
(rojo) y hielo I.; (negro).

A.3. Estimacion del ntimero de moléculas en el
cluster
Como se muestra en la Ref.[7], para evaluar el nimero de particulas en

el cluster, las etiquetamos como liquidas o sélidas de acuerdo con un umbral
(get) |10], sensible al orden local. El umbral (ge;) se elige para minimizar la
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A. Tasas de nucleacién y velocidad de crecimiento de cristal en la transicion
liquido-sélido bajo campos eléctricos

probabilidad de etiquetado incorrecto de las moléculas, es decir, la probabili-
dad de etiquetar erréneamente particulas en el liquido bulk como s6lido tiene
que ser la misma que la probabilidad de etiquetar erréneamente particulas
en el solido como liquido. EI umbral 6éptimo no solo cambia con la tempera-
tura, sino que también depende de la estructura cristalina en estudio, como
se muestra en la Fig. A.3.

0.39 L B I A e S e —
0.38F i ® I -

[ ] @ Icf

(
037F ® -
<q. > |
6t
o ©
036 -
(]
¢ o
0.35F ® -
[

034 M T R R S S

20 230 240 250 260 270 280

T (K)

Figura A.3: Valor del umbral del parametro de orden (gg;) utilizado para
determinar el nimero de moléculas en un cluster de hielo en funciéon de la
temperatura para los hielos I, y L.¢.

A.4. CAlculo de la tasa de crecimiento del clus-
ter

Para el céalculo de las tasas de crecimiento del cristal, realizamos si-
mulaciones de coexistencia directa a temperaturas por debajo de T,,(F) (la
temperatura de fusion depende del campo), de modo que podamos evaluar
la tasa de crecimiento en funcién del supercooling AT = T, —T. Rozmanov
y colaboradores [13] introdujeron un enfoque muy detallado para calcular la
tasa de crecimiento, en el que la posicion de la interfaz hielo-agua se deter-
mina cuidadosamente a cada paso del tiempo mediante la transformacion de
Fourier del perfil de densidad a lo largo de la direccién perpendicular a la
interfaz en crecimiento. Aqui, seguimos un enfoque mucho més simple, eva-
luando la cantidad de hielo y agua siguiendo la energia potencial total U del
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A.4. Calculo de la tasa de crecimiento del cluster

sistema en funcion del tiempo. Un ejemplo de la evolucion de U con el tiempo
durante el crecimiento del cristal se muestra en la Fig. A.4.
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Figura A.4: Evolucion temporal de la energia potencial durante una simu-
lacion de coexistencia liquido-hielo en la cual la cristalizacion tiene lugar,
mostrando cuatro regimenes diferentes.

Después de un equilibrio inicial de algunas decenas de picosegundos
(durante el cual el sistema adapta su densidad y energia al E aplicado),
hay una region de decaimiento lineal correspondiente al crecimiento de hie-
lo I, a una velocidad constante. A continuacién, se observa una regién de
decaimiento muy rapida, correspondiente a las etapas finales del crecimien-
to del cristal (cuando los dos frentes de crecimiento estdn muy cerca entre
si a través de las condiciones periddicas), se observa en esa region, que las
pocas moléculas liquidas restantes estan confinadas entre los dos frentes de
crecimiento y tienden a formar parte del cristal mucho méas rapidamente. Fi-
nalmente, la cristalizacion de la caja de simulacion se completa y la energia
potencial es constante. Para el calculo de la tasa de crecimiento del cluster,
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liquido-sélido bajo campos eléctricos

el procedimiento es el siguiente:

1.

174

Desde la region de crecimiento lineal de U (ver la figura A.4, seleccio-
nando cualquier par de puntos (to,Up) v (¢t,U(t)), el namero total de
moléculas de agua que se convierten en hielo durante At = t — ¢, se
puede calcular como:

() = o 1)

- AU,(T, E) (A1)

donde AU,, (T, E) es el cambio de la energia de melting.

. Para calcular AU, (T, E) = U,(T, E)—Uy, (T, E), lanzamos dos sets de

simulaciones separadas de agua pura (U, (T, E)) y hielo I, (U, (T, E))
(eligiendo una configuracién de hielo I, con desorden de proton y po-
larizacion no permanente). La expresion para AU, (T, E) no incluye
la contribucién de la interfaz a la energia potencial, que se puede des-
cartar de forma segura en nuestras simulaciones porque el nimero de
moléculas interfaciales permanece constante a lo largo de la simulacion
(excepto en los pasos finales que no se consideran en nuestro calculo de
la velocidad de crecimiento). Un enfoque similar para el calculo de las
tasas de crecimiento de los cristales se ha propuesto recientemente, uti-
lizando el volumen molar de las diferentes fases en lugar de la energia
potencial [3].

Habiendo calculado ny, (f) y conociendo la densidad del hielo I, py, (T, E)
a la misma 7'y E que en las simulaciones, calculamos el volumen de

nr (t)~PMu,
W, donde PM,, es el

peso molecular del agua y N, es la constante de Avogadro.

hielo formado durante At como Vj, (t) =

La cantidad de hielo que crece durante At puede calcularse como

Vi, (1)

En = oAt B

(A.2)

donde (A(T, E)) es el area de superficie promedio del plano de hielo en
crecimiento (en el colectivo anisotrépico NpT donde se llevan a cabo
las simulaciones, las dimensiones de la caja flucttian) y el factor 2 se
utiliza para explicar los dos frentes de crecimiento opuestos.

Finalmente la tasa de crecimiento del cristal u se obtiene de la pendien-
te del Ly, (). En cuanto a la precision, las fracciones iniciales y finales



A.5. Tasa de crecimiento cristalino para el TIP4P /2005

del 20 % de la region de decaimiento lineal se descartan. Al tomar la
derivada de Ly, (t), estamos eliminando efectivamente la energia inter-
facial, cuya contribucién se supone que es constante y estd presente
en todo momento en la region de descomposicion lineal de la energia
potencial.

A.5. Tasa de crecimiento cristalino para el TIP4P /2005

Aqui mostramos tasas de crecimiento de cristal solo para hielo I;,. Pa-
ra cada magnitud y direccién del campo eléctrico, diferentes supercoolings
AT = T,,(E) — T se han estudiado (desde AT=2 K hasta AT=16.5 K). Se
han lanzado diez simulaciones independientes de 20-40 ns para cada caso, lo
cual es suficiente para lograr la cristalizacion completa del sistema y calcular
la tasa de crecimiento del cristal. La direccién de crecimiento es x, y el campo
eléctrico se ha aplicado a lo largo de las direcciones y y z, ambas paralelas a
la superficie en crecimiento (ver la figura 1 en el texto principal).

En la Fig. A.5 (paneles central y derecho) las tasas de crecimiento en los
campos aplicados paralelos a la superficie de crecimiento se muestran y com-
paran con las tasas en ausencia del campo (z es la direccion de crecimiento,
perpendicular al plano prisméatico secundario, y ¥ v z son las direcciones a
lo largo de las cuales se aplica el campo eléctrico, perpendicular a los planos
basal y prisméatico, respectivamente.

Para el campo mas bajo (E = 0.1 V/nm), las tasas de crecimiento son
casi indistinguibles de aquellas en ausencia de campo, porque el campo no es
lo suficientemente fuerte como para inducir alguna orientaciéon a las moléculas
de agua y, por lo tanto, pueden incorporarse al cristal que crece tan facilmente
como si no hubiera campo. Sin embargo, a valores mayores de campo, la tasa
de crecimiento disminuye de forma monoétona, hasta un factor de tres con
respecto a la tasa sin campo y al mismo supercooling, independientemente
de la direccion del campo aplicado (prismatico y basal), siempre que sea
paralelo a la superficie de crecimiento (secundaria prisméatica). La tasa de
crecimiento maxima se obtiene con el subenfriamiento entre 8 y 12 K en
ausencia de campo. Al aumentar los valores del campo aplicado, el maximo
se desplaza levemente a supercoolings menores.

Como se muestra en la figura A.1, la temperatura de fusion del hielo I,
disminuye con el valor del campo eléctrico. Dado que las tasas de crecimiento
se analizan en funcion del supercooling con respecto a T,,(E), que depende
de F, el mismo supercooling para dos valores diferentes del campo eléctrico
no corresponde a la misma temperatura absoluta. Por ejemplo, un suben-
friamiento de AT = 12 K para un campo eléctrico de £ = 0,1 V/nm, con
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Figura A.5: Panel de la izquierda: Tasa de crecimiento cristalino del hie-
lo I, a lo largo del plano prismético secundario sin campo para el modelo
TTIP4P /2005. Linea (datos de Rozmanov y Kusalik|[14]) para el mismo plano,
los simbolos coloreados representan este trabajo. Paneles central y derecho:
Tasa de crecimiento frente a AT para campos eléctricos de distinta magni-
tud aplicados paralelamente al plano de crecimiento del cristal (ejes y y 2
respectivamente), para el modelo TTP4P /2005. Los simbolos vacios muestran
un caso (£, = 0,3 V/nm) calculado con el modelo TIP4P /ICE.

una temperatura de fusion de 249+ 1 K, da como resultado una temperatura
absoluta de 237 K, mientras que el mismo supercooling para un campo de
E = 0,3 V/nm, que tiene T, = 245 + 1 K, corresponde a una temperatura
absoluta de 233 K. A temperaturas mas bajas, la constante de autodifusion
de las moléculas de agua disminuye y, dado que las moléculas deben difundir
distancias mas largas que su propio didmetro para alcanzar la interfaz de cre-
cimiento y convertirse en parte del cristal, estas diferencias de temperatura
afectan las tasas de crecimiento del hielo y pueden interferir con el efecto del
campo eléctrico.

Para eliminar el efecto de T' y destacar el efecto del campo eléctrico,
calculamos la tasa de crecimiento de cristal normalizado u*, reescalando las
tasas de crecimiento obtenidas en las simulaciones con la relacion de los
coeficientes de autodifusion de las moléculas de agua a T = 246 K sin campo
(el supercooling méas bajo medido en ausencia de campo se toma como estado
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de referencia) y la temperatura absoluta correspondiente a un supercooling
dado con el campo aplicado:

D(246K, 0V /nm)
D(T, E)

u (T, FE) =u(T,F)

Los coeficientes de difusién se calculan en las simulaciones de agua
liquida.

- E . - -

- y , - EZ .

15— — — —

5o 4 F / -

* - . - -
=

5 B N B X E=0 N

- B - Il E=0.1 V/nm |

L . L E=0.2 V/nm | |

| i B A—A E=0.3 V/nm| |

E=0.4 V/nm
0 | | | | | | | |
4 8 12 16 4 8 12 16
AT (K) AT (K)

Figura A.6: Dependencia de la tasa de crecimiento de cristal normalizada con
el supercooling y con el valor del campo eléctrico aplicado paralelamente a la
superficie de crecimiento en la direccion y (panel de la izquierda, prismatico)
y la direccion z (panel derecho, basal).

En la Fig. A.6 se muestran los valores normalizados de la tasa de creci-
miento para campos eléctricos aplicados paralelamente a la interfaz en creci-
miento. La tasa de crecimiento crece de manera mondtona con el supercooling
y disminuye con el aumento de E.
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Figura A.7: Probabilidad de fusion en funcion de T' del TIP4P /ICE a differen-
tes E. Las lineas son los ajustes de la ec. A.4 a los resultados de la simulacién
obtenidos para campos eléctricos E=0 V/nm y E=0.3 V/nm, siendo el ultimo
aplicado a las frecuencias indicadas en la leyenda.

A.6. Temperatura de melting del TIP4P/ICE
bajo un campo eléctrico dependiente del
tiempo

Hemos investigado el efecto de la frecuencia de campos eléctricos (0.3
V/nm) en la temperatura de fusion 7,, del hielo I, utilizando el modelo
TIP4P /ICE. La amplitud se ha elegido de modo que la polarizacion de equi-
librio alcanzada por el agua liquida a la temperatura de fusién sea aproxi-
madamente el 60 % de la polarizacion maxima total que se lograria bajo un
campo eléctrico de amplitud infinita (es decir, si todas las moléculas de agua
estuvieran completamente alineadas con el campo).

El rango de frecuencias ha sido elegido considerando la respuesta de-
pendiente del tiempo del agua liquida con campo estético de 0.3 V/nm. En
tales simulaciones, la polarizaciéon crece exponencialmente con respecto al
tiempo, con un tiempo de relajacion caracteristico de 94 ps. Por lo tanto, el
rango de frecuencia se ha elegido alrededor de vy = 1/100ns = 10GHz. Se
han estudiado valores de frecuencia de 1, 10 y 100 GHz.

Para la determinacion de T}, hemos seguido un método probabilistico
como en la Ref. [6]. Primero, para cada frecuencia, se elige un conjunto de
valores de T alrededor del valor esperado de T,,. Luego, para cada valor de
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T, se ejecutan diez simulaciones independientes de coexistencia directa, utili-
zando diferentes semillas de nimeros aleatorios, durante el tiempo suficiente
para asegurar la fusion completa o la cristalizacion de la caja de simulacién.
Finalmente, la probabilidad de fusién se calcula en cada 7' como el niimero
de simulaciones que terminaron en agua liquida dividido por el nimero total
de simulaciones a cada temperatura, y el valor de 7T,, se determina a partir
de un ajuste de la probabilidad dada por la siguiente expresion:

1
1 + exp (——T_AT"L)

Pmet(T) (A4)
Donde A es una medida del ancho de la region alrededor de la tempe-
ratura de fusion donde cualquier run puede fundir o cristalizar. Este método
es mas preciso pero tiene un costo computacional mucho més alto que el
método utilizado para la determinacion de T}, en el texto principal.
En la figura A.7, se muestran las probabilidades resultantes con los
ajustes de la ecuacion A.4 (cuyos parametros se reportan en la tabla A.1).

Cuadro A.1: Parametros de la ec. A.4 para el TIP4P/ICE a 1 bar, bajo cam-
pos externos (continuos, DC) y alternos (AC) (estos a diferentes frecuencias).
El error en T, es menor de 0.5 K.

E, (V/nm) v (GHz) T, (K) A (K)

0 - 270 0.08
0.3 100 268.0 0.04
0.3 10 267.5 0.28
0.3 1 267.0 0.35
0.3 DC 265.5 0.35

Se observa un cambio de aproximadamente 4 K con respecto al sistema
sin ningtin campo cuando se aplica un campo DC de 0.3 V/nm, de acuerdo
con la Fig. A.1. Los cambios en T,,, observados con campos AC dependientes
del tiempo son menos pronunciados que para DC. Este comportamiento se
puede entender comparando las frecuencias de los campos AC aplicados con
el tiempo de relajacion caracteristico del agua liquida (= 100 ps). Por un lado,
un campo de AC mucho mas lento que el inverso del tiempo de relajacion del
dipolo molecular (~ 10 GHz) permitiria a las moléculas de agua orientarse
y seguir sin problemas todos los cambios en el campo eléctrico. Por lo tanto,
para los campos de AC de frecuencias mucho menores que 1 GHz, se espera
que el cambio en T, sea el mismo que el causado por un campo de DC de
la misma magnitud. Por otro lado, en un campo AC muy rapido (con una
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Figura A.8: Temperatura de melting del hielo I;, en funciéon de la frecuencia
para el modelo TIP4P /ICE a E=0.3 V/nm. Los puntos de fusion bajo campos
eléctricos y en ausencia de campo (mostrado con simbolos vacios) se han
asignado a las frecuencias 1072 GHz y 10° GHz, respectivamente.

frecuencia mucho mayor que 100 GHz), las moléculas no tendrian tiempo
para seguir los cambios inducidos por el campo: por esta razon, se espera
que la temperatura de fusion sea la misma que si no hubiera campo eléctrico.

En la Fig. A.8, se muestran los valores de T}, en funcién de la frecuencia
de un campo eléctrico de amplitud de 0.3 V/nm. Por simplicidad, al punto de
fusién en un campo estatico se le asigné una frecuencia artificialmente baja de
1072 GHz, mientras que al punto de fusioén en ausencia de campo se le asign6
una frecuencia de 105 GHz. Los puntos resultantes se muestran en una linea
recta en una representacion semi-logaritmica, y estan bien ajustados por una
potencia baja con una dependencia de la frecuencia muy débil (exponente
8.1e-4). Curiosamente, cuando la frecuencia es aproximadamente igual al
inverso del tiempo caracteristico de relajacion dipolar (es decir, 92 ps), el
punto de fusion es la media de los valores de T}, sin campo y con un campo
estatico.
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Apéndice B

Agua en confinamiento: Métodos
numéricos y resultados
experimentales

En el texto principal del capitulo hemos calculado las propiedades es-
tructurales (los perfiles de densidad y el nimero de enlaces de hidrogeno) asi
como las propiedades de transporte (viscosidad y coeficiente de difusion). Es-
tos resultados se obtuvieron para dos tipos de interacciéon carbono-agua, un
tipo hidrofébico y otro superhidrofébico. En la primera parte de este apéndi-
ce mostramos como seleccionamos estas interacciones utilizando para ello las
referencias bibliograficas y comprobando el dngulo de contacto agua-pared.

En el siguiente apartado se explica con mas detalle la ecuacion utili-
zada para el cdlculo de la difusion en sistemas confinados dependiente de la
distancia a la pared B.2. Por tltimo se muestran las medidas experimentales
llevadas a cabo mediante RMN para estimar la difusion de agua confinada
en nanotubos de carbono.

B.1. Angulo de contacto

Con el fin de cuantificar la hidrofobicidad, calculamos el &ngulo de con-
tacto de una gota de agua liquido ubicada en una superficie plana. Como en
un analisis experimental de gota [7], preparamos una gota liquida que contie-
ne 200 moléculas de agua y la ubicamos en la parte superior de una superficie
de carbono rigida y plana. Dependiendo de si la superficie es hidrofobica (h)
o superhidrofobica (sh), la superficie estara “parcialmente hiimeda” como se
puede observar en la figura B.1-a o seca en la figura B.1-b.

A continuacién, estimamos el dngulo de contacto entre la gota y la su-
perficie. Después de haber equilibrado el sistema durante 2 ns, medimos el
angulo de contacto proyectando en el plano X — Y las moléculas de agua y
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Figura B.1: Representaciones de las gotas de liquido sobre una superficie
plana. Los atomos de carbono se presentan como esferas de color cyan y las
moléculas de agua en rojo y blanco (rojo para el oxigeno y blanco para el
hydrogeno). (a) Interaccion hidrofébica agua-pared usando € (b) interaccion
super-hidrofobica utilizando £2". Los ntimeros indican los 4ngulos de contacto.

las coordenadas de los atomos de carbono: definiendo la linea formada por
las moléculas méas externas en la gota en contacto con la superficie (una li-
nea definida en el plano de los 4&tomos de carbono), medimos el d&ngulo entre
ellas. Para tener mas estadistica, hemos utilizado las coordenadas de todas
las moléculas en 10 trayectorias independientes a la misma temperatura, pro-
mediando el resultado final. Con este método, hemos estimado el angulo de
contacto para el caso hidrofobico siendo éste 96.5° que indica un ligero carac-
ter hidrofébico de la superficie, de manera similar al utilizado por Hummer
et al.|4], Moskowitz et al.[11] y Kohler et al [6] (¢ = 0.2703 kJ/mol).

En el sistema super-hidrofobico, donde 3 is 0.047 kJ /mol, obtuvimos
un angulo de contacto de ~ 132°, mucho mayor que 90°.

B.2. Relacién Stokes-Einstein para sistemas con-
finados

Aqui consideramos un liquido confinado entre dos placas situadas a
una distancia d, asumiendo una condicion de deslizamiento perfecto (libre de
estrés) en las paredes, y una viscosidad isotropica y homogénea 7. Obtenemos
una expresion para el coeficiente de autodifusion promedio paralelo a las
paredes. Para ello, seguimos el enfoque descrito en la referencia [13], con la
unica diferencia que nosotros consideramos paredes “stress-free”.

Definimos la posicion z en funciéon de las posiciones de las placas z = 0
y d. La difusién local Dj(z) se puede relacionar a lal desplazamiento local
p(2) a través de la relacion de Einstein [2]: D) (z) = kgT'yj(2). La movilidad
se puede calcular en el marco de la hidrodindmica continua. En bulk, la
prediccion estandar de Stokes 1/ ,uﬁ“lk = 3mnoy se puede utilizar para definir
el didmetro efectivo de las particulas oy, ver tabla B.2. En confinamiento, el

desplazamiento se modifica debido a la friccién con las paredes. Cuando la
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distancia a las paredes es grande comparada con el didmetro de la particula
, uno puede escribir [5, 8, 12, 13]:

1 1 1

= 3mnoy < T T o 1) . (B.1)

IU’H<Z) L+ 8 2240y, 1 + 8 2(d—z)+oy

La difusién local es entonces:
ke, T ; 1 o
B

DH<Z> = 3 1 _Oh + 1 Oh - ]' ° (B2)

T0h + 8 2z+op + 8 2(d—z)+on

La difusion promedio es dada por:

(D) = / Dy (= (B.3)

La solucion completa es bastante complicada, pero en poros anchos (d > oy,),
se puede aproximar a:

(D)) ~ el [1—1—%%11& (2—d)] (B.4)

En el texto principal, nos referiremos a esta expresion como la relacion
de Stokes-Einstein, y la utilizaremos para calcular la viscosidad del liquido
a partir de su coeficiente de difusion. En la practica, usaremos la posicién
efectiva de la pared como origen y la distancia efectiva de la pared por d
(seccion 3.1 del texto principal)

B.3. Medidas experimentales de RIMIN

Para confirmar nuestros resultados de simulacién, hemos intentado me-
dir el coeficiente de difusion dentro de los nanotubos por medio de Resonancia
Magnética Nuclear, RMN, siguiendo el protocolo descrito en la ref.[9], que
utiliza RMN DOSY (Diffussion Ordered SpectroscopY) para medir experi-
mentalmente el coeficiente de difusion.

Preparamos una suspension de nanotubos “single walled” en agua. La
suspension se compone de 300 ul de agua destilada y 1 mg de nanotubos
“single walled” abiertos por ambos extremos (proporcionados por Tonic liquid
Technologies, O-SWCNT diametro=1 — 2nm, longitud=1 — 3um) en un tubo
de RMN de 5 mm. Para dispersar correctamente los nanotubos en agua,
sonicamos la suspension durante 6 horas.
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Cuadro B.1: Difusiéon de bulk Dy, viscosidad de bulk ny,x v didmetro
hidrodinamico efectivo oy, = kT /(37 Npuk Duik ) €n funcion de la temperatura
para una densidad de 999,26 kg/m®. Datos extrapolados de la Ref. [1] (hemos
ajustado los datos con las leyes de Vogel-Tammann-Fulchern).

T (K) Dpux (x1072m?/s)  npux (mPas) oy (nm)

298 2.35 0.849 0.219
285 1.67 1.18 0.212
273 1.14 1.71 0.205
263 0.791 2.47 0.197
253 0.513 3.81 0.190
243 0.306 6.44 0.181

water in the

253 K
no water signal detected ’ | ff;;:?;:gf

Figura B.2: Espectros 'H de la suspension de CNTs-agua a 293 K (curva
negra), 278 K (curva roja), 263 K (azul oscuro) y 253 K (verde).

Después, insertamos la muestra en un tubo interior conteniendo CD3CN
necesario como patréon para las medidas de RMN. Estas medidas se realiza-
ron en un espectrometro de protéon ‘H 1D NMR Bruker Advance 500 MHz
spectrometer with 16 scans a las temperaturas: 293 K, 278 K, 263 K y 253
K. Posteriormente, llevamos a cabo experimentos RMN NMR DOSY (Dif-
fusion Ordered SpectroscopY) a 500 MHz con el protocolo estandar Bruker
DOSY (stebpgpls),recogiendo treinta y dos espectros 1D 'H con una du-
racion del gradiente de § = 1 ms y un retardo de eco de A=100 ms. Los
espectros de RMN se muestran en la Fig. B.2. Como se esperaba, la sefnal
de agua se desplaza a la izquierda a bajas temperaturas. La la senal a 263
K muestra el ensanchamiento de la linea (como su senal en el experimento
DOSY), senal de que la muestra contiene una mezcla de agua bulk y congela-
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F1 [log(m2/s)]

T278K
—ai "o log(Kp) = -8.85

-88

T 298K
log(Kp) =-8.59

-8.6

55 5o 45 40 ‘ ‘F2[ppm]
Figura B.3: Experimentos de DOSY RMN realizados a a 298 K (color rojo)
y 278 K (color azul) superpuestos, donde log(Kp) = —8,85 (a 278 K) y
log(Kp) = —8,59 (a 298 K).

da (log(Kp) = —(9,02—9,14) es decir Kp = (9,5 10719 = 7,2x10719) m?/s)
No se detecto6 senal a temperatura méas baja de 253 K debido a la completa
cristalizacion de la muestra. Sorprendentemente, siempre se observa un pe-
queno pico a la derecha que atribuimos a una pequena cantidad de agua en
el capilar de CD3CN.

Los resultados obtenidos del RMN DOSY se muestran en la figura B.3.

Como se indica en la Fig B.2, la suspension es liquida a temperaturas
hasta 263K. Como se muestra en la tabla B.2, los valores obtenidos del co-
eficiente de difusion a 298 K, 293 K y 278 K (log(Kp)= -8.59, -8.64, -8.85,
respectivamente) son consistentes con los reportados en la literatura para
agua bulk.

| T (K) [ D(em® s7") | D(cm? s~') Literatura |
298 | 2.57 x 107° 2.29 x 107 Ref.|3]
293 |2.29 x 107° 2.02 x 107 Ref.|3]
278 | 1.41 x 107° | 1.31 x 107° Ref.]10]

Cuadro B.2: Comparacion entre los valores experimentales obtenidos y los
bibliogréaficos de difusion de agua bulk.

En la figura B.4 se presentan los resultados experimentales para agua
bulk junto con los resultados de simulacion para agua en los nanotubos “CNT-
17 y “CNT-2" y con los resultados de la referencia [9].

A diferencia de este trabajo, Liu et al. |9] detectaron la senal de 'H
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Figura B.4: Coeficiente de difusion de agua confinada en CNT —1y CNT -2
(simbolos rojos y azules). Los simbolos morados son resultados de nuestros
experimentos mientras que los narnajas son obtenidos de la referencia |9]. La
linea negra representa los valores esperados para agua bulk.

RMN a temperaturas por debajo de 263 K: Los autores atribuyeron esta
senal al agua en el interior de los nanotubos. Una posible diferencia entre
los dos experimentos es la cantidad de agua, la cual no seria suficiente para
ser detectada con nuestras condiciones. Aunque el diAametro de los nanotubos
es similar en ambos experimentos (1 — 2 nm vs 2,3 nm en [9]) la longitud
de los mismos es menor en los nuestros (1 — 3 pm vs 12 — 18 pum en [9]).
Otra diferencia es que en nuestros experimentos hemos utilizado nanotubos
single-wall, mientras que los autores de |9] utilizaron multiple walled.
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Apéndice C

Efecto de concentracion en Cy,,
Cp, k7 y ¢ evaluada en la
pseudo-isécora

Para comparar los resultados obtenidos mediante simulaciones molecu-
lares a diferentes concentraciones, seguimos la expresion 7.4 para estimar la
velocidad del sonido a lo largo de la pseudo-isocora.

En primer lugar calculamos la capacidad calorifica a volumen Cy, cons-
tante mostrada en la figura C.1-a a dos concentraciones: 0.7 M (linea naranja)
y a 1,323 molkg™! (linea azul). En esta figura, por encima de 273 K, ambos
sistemas (0.7 M y 1,323 molkg™!) muestran el mismo comportamiento. A
menores temperaturas ambas funciones presentan una ligera diferencia. Se
observo un comportamiento similar también para C, (Fig. C.1-b), donde la
capacidad calorifica a presién constante es cualitativamente igual.

110 T T T T 110 T T T T

e 12M

1001 B

80} ‘\g*'kﬁ

1 1 1 1 1 1 1 1
750 300 350 300 70 750 300 350 300
T (K) a) T (K) b)

1001

90

801

Cv (J/mol K)
Cp (J/mol K)

70

60

Figura C.1: Capacidad calorifica a volumen constante (panel-a) y presion
constante (panel-b) calculados a lo largo de la pseudo-isdcora (ver tabla 7.3)
a concentraciones 0.7 M (cuadrados) y 1,323 mol kg™ (circulos).

Calculamos la compresibilidad isoterma (Fig. C.2) para ambas concen-
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C. Efecto de concentracién en Cy, C,, k7 y ¢ evaluada en la pseudo-is6cora

traciones. A baja concentracion (0.7 M) kp no alcanza un méximo en el
rango de temperaturas estudiado pero se aprecia una tendencia a crecer a
menores temperaturas. A una concentraciéon mayor (1,323 molkg™'), la com-
presibilidad presenta un claro méximo. Se puede suponer que, a menores con-
centraciones este maximo se desplaza a menores temperaturas. Este analisis,
muestra que la concentracion de sal afecta notablemente a la compresibilidad
isotérmica.

0,0006 T r T r T
g 0.7M
0,00056 }- ° 12M] _
<, 0.00052f og .
& o
a

4™ 0,00048 - o g -
00 4
0,00044 |- .
0,0004 L . L . L . L

250 300 350 400

T (K)

Figura C.2: Compresibilidad isotérmica en funcion de la temperatura calcu-
lada para el modelo Madrid en condiciones pseudo-isdcoras (ver tabla 7.3) a
concentraciones 0.7 M (cuadrados naranjas) y 1,323 mol kg™ (circulos azu-
les).

Con los resultados de Cy, C,, y k7 obtenidos previamente, (figuras C.1-
a, C.1-b y C.2 respectivamente), utilizamos la ecuacion 7.4 para estimar la
velocidad del sonido ¢ (mostrada en la figura C.3).

Aunque no hay una clara influencia de la concentracién en las capaci-
dades calorificas, k7 es la propiedad mas relevante a la hora de calcular la
velocidad del sonido como se demostrd en la Ref. [1]. El desplazamiento del
maximo de k7 a alta concentracion de sal (1,323 molkg™!), mostrado en la
figura C.2, puede causar un desplazamiento de c. En la figura C.3, se muestra
la velocidad del sonido calculada de 220 K a 373 K. Representamos la veloci-
dad del sonido calculada para una disolucién de NaCl 0.7 M (linea naranja)
y para 1,323 mol kg™! (linea azul). Observamos una clara discrepancia entre
ambos ajustes justificada por el desplazamiento de k. A una alta concen-
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Figura C.3: Velocidad del sonido calculada desde T = 220 K a T = 373 K
en la pseudo-isdcora (tabla 7.3) con el modelo Madrid a dos concentraciones
de sal: 0.7 M (cuadrados y linea naranja) y 1,323 molkg™! (circulos y linea
azul).

tracion hay un minimo de ¢ a T = 283 K mientras que a 0.7 M no se aprecia
ningin minimo, aparentemente alcanzado a menores temperaturas.
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