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INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURACION DE AGUA EN LA INTERFASE SOLIDO
— VAPOR SOBRE LA FALLA EN EL PROCESO DE DESALINIZACION DE CAPAS
DELGADAS SALINAS

Resumen:

La desalinizacién de agua con nanoestructuras de carbono presenta varios desafios. Las
nanoestructuras pueden emplearse como membranas para ocuparse de forma similar a las membranas
que se ocupan en la tecnologia actual de ésmosis inversa, con la ventaja de que la interaccion con los
contaminantes del agua afecta poco las nanoestructuras de carbono que forman las membranas. Las
nanoestructuras se pueden emplear en esquemas alternativos como son la succién y desalinizacion de
moléculas de agua de soluciones salinas en sistemas confinados a través de dispositivos nano-mecéanicos,
similares a lo que ocurre en una jeringa con aditamentos maviles replicando el comportamiento de un
émbolo. Estos dispositivos han mostrado que funcionan bien desalinizando sistemas con varias capas de
soluciones salinas para velocidades hasta 10 nm/ns, pero falla el proceso de desalinizacién cuando la

solucion salina forma unas pocas monocapas.

Para entender por qué las desalinizaciones de soluciones salinas con unas pocas capas de agua
fallan, realizamos una serie de simulaciones de dinamica molecular de capas de agua adsorbidas sobre
una superficie de grafeno, y medimos el perfil de densidades, los perfiles de presiones normal y
tangencial, asi como el perfil de la tension superficial a lo largo del eje normal a la superficie de grafeno.
Soélo estudiamos agua, ya que en los trabajos previos reportados en la bibliografia, se observa que los
iones de las soluciones salinas permanecen alejados de las nanoestructuras de grafeno. Al comparar estos
perfiles con aquellos obtenidos en una capa de agua pura del mismo espesor, pero bajo condiciones de
liquido — vapor, vemos que en la interfase solido — liquido que forman el grafeno y el agua se forman
monocapas mas densas que el agua liquida en bulto, las cuales ademéas son muy cohesivas por la alta

tension interfasial obtenida.

Concluimos que la falla al desalinizar sistemas con capas delgadas de solucidn salina, hasta unos
cuantas monocapas, es debido a que las primeras monocapas de agua se estructuran mas fuertemente que
el agua liquida en bulto, lo cual hace que su movilidad sea méas baja, entonces las moléculas que son
desalinizadas en capas mas gruesas, son moléculas que se encuentran alejadas de la pared que forma la

membrana, o se encuentran directamente sobre el agujero de la membrana.

DESALINIZACION MONOESTRUCTURAS GRAFENO NANOJERINGA MONOCAPA



Abstract:

Desalination of water with carbon nanostructures presents several challenges.
Nanostructures can be used as membranes to be treated similarly as those membranes engaged
in current reverse osmosis technology, with the advantage that the interaction with water
pollutants little affects the carbon nanostructures forming the membranes. Nanostructures can
be used in alternative schemes such as the suction and desalination of water molecules of saline
solutions in systems confined through Nano-mechanical devices similar to what happens in a
syringe with mobile attachments replicating the behavior of a plunger. These devices have
shown that they work well by desalting systems with several layers of salt solutions for speeds

up to 10 nm/ns, but the desalination process fails when saline forms a few monolayers.

To understand why the desalination of saline solutions with a few water layers failed,
we performed a series of Molecular Dynamics simulations of adsorbed water layers on a
graphene surface, and measured the density profile, normal and tangential pressure profiles, as
well as the profile of the surface tension along the normal axis to the graphene surface. We only
study water, since in the previous works we saw that the ions of saline solutions remain far from
the nanostructures of graphene. When comparing these profiles with those obtained in a layer
of pure water of the same thickness, but under liquid - vapor conditions, we see that in the solid
- liquid interface formed by graphene and water monolayers are formed denser than bulk liquid
water, which are also very cohesive due to the high interfacial tension obtained.

We conclude that the failure to desalinate systems with thin layers of salt solutions, up
to a few monolayers, is because the graphene structure induces the first water monolayers to be
structured more strongly than liquid water in bulk, which makes their mobility lower, therefore,
the molecules that are desalted in thicker layers are molecules that are far from the wall forming

the membrane or lie directly above the membrane hole.



1. INTRODUCCION

El agua potable es esencial para la vida humana y agua pura es utilizada como materia
prima en industrias clave como la electrdonica, farmaceutica y alimenticia (Instituto Nacional de
Estadistica, Madrid, 2013). El mundo debe superar el obstaculo que supone la demanda siempre
creciente de agua limpia mientras que las fuentes disponibles de agua dulce disminuyen debido
a la creciente actividad de la vida humana (National Geographic, 2013). Por lo tanto, la
importancia de la aplicacion y optimizacién de tecnologias que faciliten el uso de agua de mar
para consumo humano se hace evidente cuando observamos el hecho de que a pesar de que
aproximadamente el 70% de la superficie terrestre se encuentra cubierta por agua, tan sélo el
0.007% de ésta se encuentra disponible para consumo humano directo (Toledo, 2001). Es por
esto que desde los afios ochenta se han realizado esfuerzos para lograr avances significativos en
el uso de la desalinizacion como fuente de suministro de agua; a pesar de que dicha tecnologia
ha avanzado a un paso lento, hoy dia existen méas de 16,000 plantas desalinizadoras de agua en
el mundo gue producen mas de 20 millones de metros cubicos de agua potable por dia (Hoffman,
2013). El agua salina contiene diferentes cantidades de sal en su composicion, la cual depende
de su procedencia (mares, subsuelo, y la mezcla proveniente del lugar dénde se juntan rios con
mares, que usualmente posee una baja cantidad de sales). Los diferentes tipos de agua se pueden

clasificar como (Ramirez & Rodriguez Donatien, 2009):
-Agua dulce: menos de 1,000 ppm de sal.
-Agua salobre: de 1,000 a 10,000 ppm de sal.

-Agua altamente salina: de 10,000 a 35,000 ppm de sal.



Al analizar la cantidad de agua disponible y el uso limitado que tiene podemos plantearnos los
siguientes cuestionamientos: ;Como es que podemos separar la sal del agua salada para producir
agua fresca? ¢Por que el uso de la desalinizacion no se ha popularizado y como puede

optimizarse dicho proceso?

- Hoy dia existen ciertas tecnologias que remueven la sal del agua altamente salina, siendo
la mas antigua e ineficiente la evaporacion, la cual es una réplica del ciclo hidrologico.
Las tecnologias de desalinizacion mas empleadas son: Osmosis inversa, evaporacion
flash multietapa y evaporacion multiefecto. Otros menos usados son la electrodialisis,
ionizacion y tecnologias hibridas (Elimelech & Philip). En la Tabla | se muestran las
capacidades instaladas de dichos procesos y su distribucion porcentual. Cabe mencionar
que el proceso de osmosis inversa ha ido en crecimiento sin embargo no ha logrado

sustituir a la evaporacion flash multietapa como el método mas usado.

Tecnologia Capacidad instalada Distribucion
(m3/dia) porcentual
Evaporacion multietapa flash 10,020,672 44.2
Osmosis inversa 8,986,209 39.6
Electrodidlisis 1,262,929 5.6
Destilacion multiefecto 921,387 4.1
Compresidn de vapor 971,792 4.3
Destilacion solar 510,043 2.2
Congelacion 210 0.0
Total 22,673,242 100

Tabla 1: Capacidad mundial instalada de los diferentes procesos de desalinizacion (Mejia, 2015).

Los requerimientos energéticos para llevar a cabo la desalinizacion usualmente son altos
debido a que se tiene que evaporar el agua para separarla de la sales, a excepcion de la smosis
inversa que requiere de la aplicacion de un esfuerzo mecéanico para hacer fluir el agua salada a
través de una membrana que separa las sales del agua, pero hay un requerimiento energético, el
cual es empleado en elevar las presiones de la solucion salada a presiones en el rango de 2x10

4 a 1.7x107 GPa para agua salobre, y 4x10° a 8.2x10° GPa para agua salada (International



Desalinitation Association , 2013). Esto influye en los costos de produccién, que usualmente
son elevados comparados con los métodos ordinarios de obtencion de agua potable, que
requieren la separacion de un minimo de contaminantes. Ademas de estos factores es importante
considerar que existen poblaciones que no pueden costear la quema de combustibles fésiles para
la produccion de agua potable, pero aunque la utilizacion de estos combustibles resultara mas
barata, el alto consumo energético que un proceso como éste requiere contribuiria al cambio

climatico y el calentamiento global (Mohamed).



2. ANTECEDENTES

La desalinizacion es una técnica que se emplea desde hace algun tiempo, y la mayoria
de los avances significativos que han aparecido en esta tecnologia corresponden al campo de la
6smosis inversa o la separacion por membranas, sin embargo, dichas membranas se han
mantenido préacticamente sin cambio en su tamafio, composicion y disefio por casi 4 décadas
(Talbot, 2014). Ademas, las membranas empleadas presentan algunos problemas como son su
sensibilidad a ciertos iones, como el cloro, provocando que se degrade, una velocidad de

taponamiento relativamente elevada, y bajos flujos de salida.

Dichos factores y el alto costo de operacién debido a los requerimientos mecanicos y
energéticos han provocado que en épocas recientes se lleve a cabo una busqueda por nuevos
materiales que permitan desarrollar membranas que ofrezcan ventajas significativas respecto a
las que existen en la actualidad, como un bajo consumo energético, bajo gradiente de presién y
resistencia al taponamiento. Los primeros esfuerzos para desarrollar dichas membranas se
enfocaron en producirlas a partir de zeolitas, pero se comprobd que éstas no eran una fuente
viable debido a que presentaban problemas de procesamiento, lo que provoca gque no existiese
un patrén reproducible a gran escala, y su estructura interna presente un gran nimero de defectos
dificiles de evitar, ademas de un elevado costo de produccion (Gascon, et al. 2012). De igual
manera, se intentd reemplazar a las membranas poliméricas con membranas elaboradas a base
de cerdmicos, pero resultaron ser muy fragiles como para trabajarse con los altos gradientes de
presion requeridos (Goh & Ismail, 2013).

Dado que el flujo a través de una membrana es inversamente proporcional al grosor de
la misma, nuevos tipos de membranas ultra delgadas podrian resultar Utiles para aumentar la
permeabilidad del agua. Los avances en el campo de la nanotecnologia sugieren que muchos de
los problemas actuales que surgen durante el proceso de purificacion de agua pueden resolverse
o disminuir de manera significativa al emplear nano catalisis, nanoabsorbentes, membranas
nanocatalitcas y membranas de nanomateriales porosos (Cohen-Tanugi & Grossman, 2012). La
experimentacion con diversos materiales llevo a la idea de trabajar con el grafeno, a pesar de
gue no se habia utilizado para la separacién de fluidos. El grafeno consiste de una lamina 2D de
atomos de carbono unidos mediante enlaces sp? en un arreglo hexagonal similar al de los panales

de las abejas. El grafeno es un material con diversas caracteristicas unicas como una gran area



superficial, y excelentes propiedades térmicas, quimicas, electronicas y opticas que lo hacen (til
en diferentes campos de aplicacion, como son la ciencia de materiales, desarrollo de baterias,
capacitores de doble capa, sensores, y en el campo de la catalisis (Machado & Serp, 2012). Ya
que estas aplicaciones se llevan a cabo en medios acuosos, la idea de utilizar este material para
Ilevar a cabo el proceso de desalinizacion se ha explorado en diversas ocasiones en la literatura,
sin embargo, es importante comprender a nivel molecular la estructura y la dindmica de la
interaccion de agua con el grafeno bajo distintas condiciones. En el campo de aplicacion de la
separacion por membranas, el grafeno presenta algunas ventajas como son: grosor despreciable
y alta resistencia mecénica, lo que podria permitir un transporte de agua mas veloz y un rango

de condiciones de operacion mas amplio que las existentes hasta ahora.

Nanoporos pueden introducirse en la estructura del grafeno en areas insaturadas, las
cuales pueden estar pasivadas con grupos funcionales. Aunque existen trabajos que refieren a
datos experimentales utilizando métodos similares a los anteriormente descritos, el campo de
aplicacion del grafeno para desalinizar agua permanece inexplorado. Estudios de dinamica
molecular tratando de imitar el comportamiento dinamico de un proceso de desalinizacién por
6smosis inversa, muestran que las laminas de grafeno tienen una alta eficiencia en rechazar
moléculas de NaCl (Cohen-Tanugi & Grossman, 2012), y ademas encuentran que los poros en
la estructura de la pelicula no deben exceder un tamafio critico para bloquear los iones, pero
debe permitir la permeabilidad con moléculas de agua, deben ser lo suficientemente estrechos
para impedir el paso de iones de sal. Los resultados de esta investigacion sugieren que el tamafio
maximo del diametro no debe exceder los 0.5 nm debido a que al excederse, una gran cantidad
de los iones de sal que se acerquen a la superficie de los poros podrian pasar a través de él. Este
estudio concluy6 que el grafeno con nanoporos puede remover sal de una solucion acuosa en un
rango de hasta 0.1 L/cm?/dia/GPa (100 L/cm?/dia/MPa), que es una cantidad dos o tres veces
mayor que lo que se logra experimentalmente con membranas poliméricas de ésmosis inversa.
Sin embargo en su trabajo encuentran una limitacion, relacionada con el gradiente de presion,
ya que para aumentar el flujo de permeado debe aumentar también el gradiente de presion. Al
aumentar el gradiente de presion, disminuye la capacidad de la membrana para poder separar de

manera eficiente las moléculas de agua de los iones.



Por otra parte, Striolo y colaboradores (Striolo & Ho, 2013) utilizaron membranas de
grafeno pristino para realizar un andlisis a profundidad de la cantidad de energia necesaria para
cruzar dichas membranas, con poros funcionalizados de diametros entre 0.5 y 1.2 nm, y sus
resultados demuestran que solo el poro mas estrecho impide de manera eficiente el paso de
iones. En los trabajos de Konatham (Konatham, et al. 2013) se reportan resultados obtenidos a
partir de simulaciones de Dindamica Molecular de transporte de moléculas de agua con iones de
cloruro de sodio de una solucion salina que se hizo pasar a través de hojas de grafeno con poros
funcionalizados de didmetro variable, con la finalidad de encontrar un sistema repulsor de iones
con una alta efectividad. Los resultados obtenidos nos muestran que el didmetro de poro ideal
para llevar a cabo la desalinizacion depende del grupo funcional adherido al mismo, sin
embargo, se reporta que al aumentar el didmetro del poro sin importar si éste se encuentra
funcionalizado o no, la capacidad de la membrana de grafeno para separar los iones de las

moléculas de agua va disminuyendo.

En el trabajo presente se realizaron simulaciones de dinamica molecular de procesos de
desalinizacion de agua salada, basadas en el desarrollo de un sistema que actia como una nano-
jeringa y cuya fuerza impulsora es el vacio que surge como efecto del sistema mecanico
propuesto, en lugar de una alta presién como ocurre en la osmosis inversa. El trabajo mecéanico
es llevado a cabo por el movimiento de un piston, el cual crea un vacio dentro de una camara,
atrayendo a las moléculas de agua provenientes de la mezcla salada a la camara,
desalinizadndolas. Los resultados obtenidos nos permiten observar la cantidad méaxima de
moléculas que pueden atravesar la membrana de grafeno a una velocidad del émbolo
determinada. En este proceso, el flujo de moléculas es muy alto, superando la velocidad con la
gue se trabaja en membranas convencionales; esto debido principalmente a la densidad de poros
y a la gran fuerza directriz que se obtiene mediante el sistema de fuerzas capilares. La
organizacion de las moléculas de agua en las cercanias de los poros tiene un papel importante
en la permeabilidad y el rechazo de sales en las membranas de grafeno. En el presente trabajo
se trabajo con velocidades de émbolo entre 1 y 20 cm/s, y sistemas que formaron 1 0 mas
monocapas, Yy se observl que para sistemas con varias monocapas, efectos de cavitacion hacen
que a velocidades de 20 cm/s la desalinizacion falle, mientras que para sistemas con 1y 2

monocapas la desalinizacion también falla.



3. OBJETIVO

3.1. Objetivo general:

Estudiar el comportamiento de moléculas de agua en contacto con una superficie de grafeno
para entender las fuerzas de interaccién y la cohesividad de las monocapas que se forman
sobre la superficie.

3.2. Objetivos particulares:

1) Llevar a cabo simulaciones de dindmica molecular de una capa liquida de agua en
contacto con una superficie de grafeno a temperatura constante.

2) Obtener los perfiles de densidad para las diferentes monocapas que se forman sobre la
superficie

3) Obtener los perfiles de las presiones normal, tangencial, asi como su diferencia para
calcular la tension superficial de las monocapas

4) Comparar los diferentes perfiles con los obtenidos para agua pura y comprender su
comportamiento.



4. HIPOTESIS

Las moléculas de agua en contacto con superficies solidas presentan propiedades
estructurales y termofisicas unicas, debido a que dichas superficies imponen un ordenamiento
particular en las moléculas de agua. En especifico las paredes de grafeno compuestas de
hexaedros de carbono hacen que las moléculas de agua formen agrupaciones alrededor de los
atomos de carbono. Parece las moléculas de agua en un liquido en contacto con la superficie de
grafeno més densas y cohesivas que las moléculas que se encuentran alejadas 2 0 3 monocapas.
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5. METODOLOGIA

5.1. INTRODUCCION:

La dindmica molecular es un tipo de simulacion computacional que nos permite analizar
el comportamiento de un determinado sistema (fisico, quimico o biol6gico) a través de periodos
de tiempo hasta la escala de los microsegundos, calculando las fuerzas entre los atomos
conformantes de dicho sistema, y empleando las ecuaciones de movimiento de Newton. Es un
método auxiliar en la generacion de trayectorias de un sistema compuesto de N particulas por
integracion numérica directa de las ecuaciones de movimiento de Newton, con especificaciones
de un potencial de interaccién interatomico de condiciones iniciales y de fronteras adecuadas
(Lozano-Aponte & Scior, 2014). La dindmica molecular es un método de modelado y
simulacion a nivel atbmico cuando las particulas en cuestion son los &tomos que constituyen al
sistema de estudio (Cai, Li, & Yip, 2012). Esta nos permite calcular diferentes propiedades
fisicoquimicas de un sistema, como la energia libre, temperaturas de cambio de fase, entropia,
viscosidad, presion, solubilidad, etc. Las ecuaciones de movimiento no describen al sistema a
nivel cuantico, pero han mostrado tener una buena correlacion con resultados experimentales
para sistemas donde los efectos cuénticos son reducidos (Meler, 2001); es por esto que la
simulacion se vuelve extremadamente Gtil en casos como el trabajo presente, en el cual existen
conocimientos limitados, como es la informacién de interacciones moleculares aun para
sustancias simples, ya que nos permite tomar el modelo de un sistema y obtener resultados del
mismo sin tener que depender de teorias semi-empiricas. La simulacién molecular nos permite
comparar las propiedades calculadas del modelo propuesto con resultados experimentales y

decidir si el modelo propuesto es adecuado o no para el sistema estudiado.

Las simulaciones a escala molecular involucran un procedimiento de 3 pasos (Rivera
Rojas, 1999):

1- Modelamiento de particulas individuales.
2-Simulacién del movimiento de un gran namero de las particulas modeladas en (1)

3-Analisis de los resultados de simulacion, y céalculo de propiedades.

11



5.1.1. Algoritmo de Verlet:

Como se menciond anteriormente, en la dindmica molecular el movimiento de cada

atomo o molécula se encuentra determinado por la Ley de Newton:

Fi=mya; (1)

Donde F; es la fuerza ejercida sobre el atomo i debido a las interacciones con otros

atomos del sistema, m; es sumasa y a; es su aceleracion, la cual es igual a:
a;=7; (2)
#; Es la segunda derivada del vector de posicion de la particula i.

Los programas de simulacion por dindmica molecular utilizan algoritmos de integracion
de tiempo y requieren la integracion de la ecuacion del movimiento de los &tomos que
interacttan en el sistema para poder seguir su trayectoria. Dichos algoritmos se basan en
métodos de diferencias finitas donde el tiempo se discretiza. Al conocer las posiciones de los
atomos y algunas de sus derivadas en el tiempo t, el esquema de integracion predice las
posiciones de los atomos al tiempo t + At. Realizando iteraciones con este procedimiento, el

cambio o evolucion del sistema puede determinarse para tiempos largos (hasta microsegundos).

Uno de los algoritmos mas sencillos que integran a la ecuacion de movimiento de
Newton es el algoritmo de Verlet, para derivarlo, se toman expansiones truncadas de la serie de
Taylor de la posicién de los &tomos en un tiempo t:

ri(t + At) = r;(t) + 7; ()AL + ‘()At2+ ‘3(')At3+.. (3)
ri(t — At) = 1;(t) — 7;(O)At + —= ‘() lS(I)At3+.. (4)
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Sumando las expresiones anteriores, y truncando hasta la segunda derivada, tenemos:
ri(t + At) = 2r;(t) — ri(t — At) + #;(£)At?  (5)
Sustituyendo las expresiones (1) y (2) en la ecuacion (5), se obtiene:

F;(t)
ri(t + At) = 2r;(t) —r;(t — At) + TAtZ (6)
i
Esta expresion (6) corresponde al algoritmo de Verlet, el cual tiene un error proporcional a At*,
Restando (3) de (4) tenemos:

r;i(t + At) — r;(t — At) =~ 27;(At) + ‘( )At3 (7
Sustituyendo la primera derivada del vector de posicién y truncando hasta la segunda derivada,

queda:

ri(t + At) - ri(t - At)

v;(t) = AL

(8)

Esta es la expresion utilizada para calcular la velocidad de las particulas al tiempo t y tiene un

error proporcional a At®.
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5.2. PROPIEDADES TERMODINAMICAS:

Uno de los objetivos de la dinamica molecular es predecir la evolucidn de un sistema, y con esto
crear un gran nimero de configuraciones de las posiciones de N particulas, r"(t), asi como de

momentos, p" (t). Asi, cualquier propiedad cuantificable A se puede interpretar en términos de
la configuracion instantanea del sistema (posiciones y momentos), A(rN(t),pN(t)). En el

equilibrio el valor promedio de A, (A), se puede obtener sobre un tiempo infinito y esta dado

por:
@ =tim (3) [ @z a(r @' @) ©
0

La energia total, E, del sistema estara dada por la suma de la energia cinética, Ey, y la energia
potencial, E,. Mientras que la energia cinética depende de la configuracion de momento, la

energia potencial depende de las posiciones de los atomos de cada molécula:
(Er (", 7)) = (E(@"™)) + (E, (")) (10)

La energia cinética se calcula empleando la siguiente expresion:

2
i

Fx = Z e (D)

La energia potencial se discute en secciones posteriores.

5.2.1. Temperatura:

La temperatura se calcula utilizando la expresién anterior para la energia cinética y la conclusion
de la termodinamica estadistica, en la cual la contribucién de la energia cinética se debe a la

energia translacional.

23

i
E =§NkBT (12)
i

Zml-

Donde N es el numero de particulas, y ks es la constante de Boltzmann, la cual relaciona la
energia cinética promedio de las particulas de un gas con su temperatura, (1.380 649 52 (79) x
1022 J/K; 1.3806504x107%6 ergs).
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Asi definimos una temperatura instantanea T;, la cual cumple (T;) =T

1 sz
_ i
T’_SNkBZ m, (13
l

Esta expresion (13) nos permite calcular la temperatura del sistema en un determinado instante
a partir de los momentos y las masas de las particulas que componen al sistema. Para moléculas
rigidas se restringen las vibraciones de la distancia y los angulos de enlace. Para un sistema de
N moléculas, que se encuentra sujeto a restricciones moleculares internas (vibraciones de
enlaces y sus angulos), el nimero de grados de libertad sera 3N-Nc, done Nc es el nimero total
de restricciones independientes. Sustituyendo esta expresion de grados de libertad en la ecuacion

(13), obtenemos:

N
1 pi’

T - @
'™ (@3N - NOYkg £

(14)

5.2.2. Presion:

Suponiendo que las interacciones entre los atomos del sistema ocurren entre pares de

volumen constante V, la presion en nuestro sistema se puede calcular como:

=MDy 2SSy n ) as)

i j>i

Debido a que en la simulacion no se consideran todas las interacciones posibles, sino aquellas
que son significativas para el sistema, s6lo se calculan las interacciones dentro de una cierta
distancia, denominada radio de corte, rc. Debido a esto, las presiones calculadas pueden variar
ligeramente respecto a la presion real. En simulaciones de fase homogénea este error puede ser
calculado y corregido, empleando el término determinado “correccion de largo alcance” (Cia),

por lo cual podemos hablar de una “presion de largo alcance”, Pra, dada por:

dE, 5
drr— g(r)r* (16)

Pr4 _ _ZHPJOO
dr

pkgT — 3kgT

Donde p es la densidad del sistema 'y g(r) es la funcion de distribucion radial, la cual expresa la

probabilidad de encontrar dos particulas en una distancia r.
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Por lo tanto, la presion total del sistema estard dada por la suma de las expresiones (15) y (16):
P=(P)+P, (17)
5.2.3. Tension superficial:

La tension superficial se calcula a partir de simulaciones de equilibrio liquido vapor,

partiendo de los elementos definidos en las secciones anteriores. Asi, se tiene que:

1 [Le
y=5| (@ -P@) (8)
0

Donde Pn(Z) y P1(z) son los perfiles de presion normal y tangencial, y L, es el tamafio de la

celda de simulacion en la direccion z. El perfil del componente normal de presion esta dado por:

_ 1 ZijZiajde(Tiajb) 1 Z — Zj Zj — Z
Pu(2) = (s = ) ) ) =Ll = |ZU|@< - )@( 7 )> (19)

j>i a b

Donde A es el area superficial de una interfase, p(z) es el perfil de densidad molecular en
direccion z , T es la temperatura y 0 (x) es la funcion escaldn. Los subindices i y j se refieren a
las moléculas; a'y b hacen referencia a los &tomos presentes en las moléculas i y j. El componente
tangencial de presion se calcula empleando una expresion similar a (19), pero sustituyendo

ZijZiqjp POr (xzjxiajb+3’ij)’iajb)-

Para éste calculo se debe realizar de igual manera una correccion por interacciones de largo

alcance, debido a IJ, por lo que tenemos:

n n 1 0 rs
Yia = 12m(p, — py)? Z Z gabo-c?bf dsf COtE(352 —s)r=°  (20)
z b 0 e

Donde ¢,;, Y g, son parametros de Lennard-Jones para los atomos a y b, d se relaciona con el

espesor de interfases (superficie divisoria de Gibbs) y s se define como:

Z. —_ Z.
g = & b (21)
Tiajb
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5.3. POTENCIALES DE INTERACCION:

Las interacciones moleculares nos permiten calcular propiedades y determinar la
estructura de gases, liquidos y sélidos. Dichas interacciones, proceden de la superposicion de
las energias cinética y potencial de las particulas de un sistema (Portas, 2007). En sistemas
atémicos, generalmente se acepta la suposicion que las interacciones se pueden dividir en

términos dependientes de las coordenadas de atomos individuales, pares, tercias, etc.

U= U+ ) Y e+ ) Y > Uarurymd + o (22)

i j>i i j>ik>j
El primer término de esta ecuacion representa el efecto de un campo externo sobre el sistema.
El segundo término, el potencial entre pares, depende entre otras cosas de la magnitud de
separacion entre dos atomos y de la carga de éstos. Dicho potencial normalmente tiene una cola
atractiva debido a la correlacion entre las nubes de electrones que rodean los atomos (fuerzas de
London o de van der Waals). A distancias cortas, hay una parte muy repulsiva provocada por el
traslape no enlazante de las nubes de electrones que rodean los atomos. El tercer término
involucra la interaccién entre grupos de tres &tomos. Los siguientes términos de la ecuacion (15)
son despreciables en comparacion con los anteriores. Durante una simulacion se puede usar un
potencial efectivo por pares de particulas que incluya los efectos de la interaccion entre grupos
de 3 0 més 4tomos. En los sistemas estudiados en este trabajo sdlo se utiliza el segundo término

de la ecuacion.

En sistemas moleculares se pueden utilizar los potenciales atomicos descritos anteriormente
para la interaccion entre atomos de diferentes moléculas (interacciones intermoleculares). Las
interacciones intermoleculares no describen las interacciones entre atomos de cada molécula
(interacciones intramoleculares). Las interacciones intramoleculares son debidas a vibraciones
internas de la molécula (vibracion de la distancia y angulo de enlace), asi como aquellas debidas

a los angulos diedros e impropios de la molécula.

La interaccion entre el nucleo y la nube de electrones de un par molecular i y j es una

funcion muy complicada de las posiciones de las moléculas r; y 7;, y de sus orientaciones. Una

manera de modelar una molécula es describiéndola a través de la posicion y el tamafio de los

atomos que la constituyen.
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Cuando tratamos moléculas medianas y grandes se hace una aproximacion y las
moléculas se describen a través de la posicion y el tamafio de grupos de a&tomos que constituyen
la molécula (modelo de pseudo atomo). Los sitios usualmente estan centrados en las posiciones

de los nucleos en una molécula real, de acuerdo con la geometria de equilibrio.
En sistemas moleculares la energia potencial total seré:
Ep(r1»7'2»7'3» wrTN) = Uingra(ry, 12,73, 0, Ty) + Uinrpr(r, 72,73, 0, Ty) - (23)

Donde N es el numero de sitios que constituyen el sistema, U;yrr4 €S la energia intramolecular
y Unter €S la energia intermolecular. Para sistemas con moléculas como las del agua, las

energias potenciales quedan como:

ND NA
Untra(T1, 72,73, ..., Ty) = z Up(rij) + z Ua(Biji) (24)
D=1 A=1

NPAR

Unrer(T1, 72,73, .., Ty) = Z UPAR(rij) (25)

NPAR=1

Donde Uj, es la energia potencial debida a la vibraciéon de la distancia de enlace, y U, es la
energia potencial debida a la vibracidn del angulo de enlace. Up 45 €S la energia potencial debida
a la interaccidn entre pares de sitios de distintas moléculas. ND, NA 'y NPAR son el nimero de
enlaces, numero de angulos de valencia, y el namero de pares de interaccion entre sitios de

diferentes moléculas, respectivamente. r;; es la distancia entre los sitios i y j, y 6, es el angulo

de valencia entre los sitios i, j y k.
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5.3.1. Potencial de Lennard-Jones:

Aunque no existe un potencial de interaccion universal entre particulas, una expresion
adecuada al momento de reproducir potenciales de interaccion entre atomos obtenidos
experimentalmente es el denominado potencial de Lennard-Jones, el cual es un potencial de
interaccion binario, lo cual significa que en inicio considera interacciones entre pares de

moléculas (White, Rubin, Camky, & Johnston).

G \? (o)
Upy(ryj) = 4ei; (r) - <—> (26)

ij Tij

Los parametros a;; Y &;; (los cuales tienen dimensiones de longitud y energia respectivamente)

son constantes caracteristicas de los sitios 0 atomos de cada molécula. A separaciones grandes,
el término elevado a la sexta potencia es el que domina y las moléculas se atraen con una fuerza
proporcional al inverso de la separacion entre los sitios elevado a la séptima potencia. A
separaciones pequefias, el término repulsivo elevado a la potencia 12 es el dominante y los sitios
se repelen con una fuerza proporcional al inverso de la separacion entre los sitios elevado a la

potencia 13. EI parametro o;; nos da una idea del tamafio del grupo que interacciona, mientras

que el parametro ¢;; es la maxima energia de atraccion de dos particulas, lo cual ocurre a una

1
separacion de r;; = 2e0;;. Haciendo uso de las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot:

1
0ij =5 (O'u + 00”) (27)

1
ey = (ugij)? (28)

Realizando los correspondientes arreglos matematicos, logramos obtener una ecuacion
para calcular la fuerza ejercida sobre una particula 1 en direccion a, debido a las interacciones

intermoleculares del tipo Lennard-Jones durante la simulacion:

24 12 6
rl'j r,-]- ri]- rij
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5.4. POTENCIALES INTRAMOLECULARES:

Los potenciales intramoleculares se refieren a las interacciones entre los &tomos de una
misma molécula. Contienen las interacciones debidas a la vibracion de los enlaces, de los

angulos de enlace y de la rotacion de los angulos diedros.
5.4.1. Distancias de enlace:

La distancia entre un par de atomos (ij) que se encuentran enlazados directamente,

usualmente se encuentra restringida por un potencial armonico (UD (rij)):

k
UD(rij) = 7‘1 (ri]- - bO)z (30)

Donde k,; es la constante de fuerza de estiramiento y bo es la longitud de enlace de equilibrio.
Dichas constantes pueden ser obtenidas de datos espectroscopicos o de célculos de quimica

cuantica.

La fuerza en la direccion o para la particula i (F%,) debido a esta restriccion se representa

como:
' OUp(ry) ory;
Fi = — - L, — 1
(44 aaij kD (rl] bO) aaij (3 )
oy _ % (3
(')al-j ri]-

Sustituyendo (31) en (30):
. a .
ij

Esta expresion (33) es utilizada para calcular la fuerza debida a la vibracion de la distancia de
enlace entre los atomos i y j, en una molécula durante la simulacion. Este tipo de vibraciones
se lleva a cabo en tiempos muy pequefios (alrededor de 107) segundos, la contribucion de este
potencial a la fuerza total sobre cada particula del sistema es muy pequefia, por lo tanto se

pueden simular las moléculas con distancias de enlace fijas, cuando asi convenga.
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5.4.2. Angulos de enlace:

Los angulos entre enlaces covalentes tienen un valor bien definido, impuesto por la
geometria propia de la molécula. Para muchas moléculas estables, las variaciones en sus angulos
de enlace son pequefias y aproximadamente armoénicas. Los potenciales de enlace pueden

escribirse como una funcion cuadratica del angulo, 6;,, entre el vector de enlace r;;, de un

atomo i con el atomo j, y el vector r;; de un atomo k que se enlaza con un atomo j.

kg 2
Ua(6ijx) = > (6;;—6,)" (34
Donde 6, es el &ngulo de enlace de equilibrio y kg es la constante de fuerza. Ambas constantes

pueden ser determinadas por datos espectroscépicos o con calculos de quimica cuantica.

Para calcular las fuerzas debido a la vibracién de los &ngulos de enlace en una molécula, se

utilizan las siguientes expresiones:

Para la particula i:

. A COS(QUR) aij
Fl =kol0;: (35)
=000 =0) s ™ e
Para la particula k:
ay  cos(B) ay
FX = (6, e = 36)
i =100 =0) s e~ o
Para la particula j:
. o a 0: - . Q:: .
F{x _ ke(eijk ) afl] afk] COS( Ukz) (XU _ COS( l]k) ak] (37)
en(@uk) |r,]||rk]| |rij| |Tkj|
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5.4.3. Potencial coulémbico:

El potencial coulombico es un potencial de largo alcance que describe contribuciones

electrostaticas entre moléculas.

Para tomar correctamente dichas interacciones existen diversas técnicas que pueden utilizarse
en simulaciones numéricas. Una de estas técnicas son las sumas de Ewald, las cuales fueron
introducidas como una forma de sumar eficientemente las interacciones electrostaticas entre las

particulas en la celda central y todas sus imégenes periddicas.

Para un sistema de N moléculas que ocupa un volumen V y en donde cada molécula contiene n;

cargas, la energia potencial electrostética de acuerdo a la suma de Ewald esta dada por:

=Y amsmsR 5 Y Y qu an ! Cff;:‘“”’) (\;‘E)z Z @

h#0 I a J#i
erf(k Triajp)
z Z z qlaq]b ry (38)
i a b#a za]b

Donde erfc(x) es la funcion error complementaria, erf(x) es la funcion error, y k es un parametro
arbitrario de convergencia en el espacio real de interaccién, gia es la carga del atomo a que
pertenece a la molécula i, riajp €s la distancia del atomo a de la molécula i, respecto al &tomo j

de la molécula b.

En la ecuacion (38) se utilizan las siguientes definiciones:

SM)= ). ) duexplihri) (39)

hZ
exp (— 4_k2>

Q) = ——=- (40)
I m n
h =2m ( L L L_> (41)

Donde |, m y n toman valores de 0, 1, +2,...4 o0; Ly, Ly y L son lados de la celda central de
simulacion.

Tigjp = Tia — Tjp (42)
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

En trabajos previos de membranas de grafeno con poros (Mejia, 2015), se disefiaron
sistemas nanoestructurados para llevar a cabo el proceso de desalinizacion empleando la
metodologia de dinamica molecular. Los poros del sistema se colocaron en un patrén de
repeticion simétrico sobre la superficie de la hoja de grafeno (figura 6.1). Dicho sistema replica
a una nano-jeringa que filtra la solucidn salina mediante el uso de los poros dentro de la
superficie de grafeno, y la fuerza de succion, creada por un émbolo (fuerzas capilares), provoca
que las moléculas se desplacen desde la solucion salina hacia un espacio libre de iones (la

camara).

En el sistema simulado, la nano-jeringa lleva a cabo la desalinizacion al atraer las
moléculas de agua por medio de las fuerzas de capilaridad del poro creadas por el movimiento
del émbolo. Estas fuerzas se presentan debido a que las moléculas de agua son retiradas de la
solucion a través del poro y se trasvasan al compartimiento formado entre la superficie de la
membrana y la pared que forma al émbolo, el cual se encuentra en constante movimiento para
generar espacio libre para atraer mas moléculas de agua. En los sistemas salinos que se
plantearon en ese estudio para llevar a cabo los estudios de desalinizacion se imitaron las
concentraciones de iones de cloro y sodio presentes en el agua de mar, aproximadamente 35 g
por litro, lo cual representa una relacion de alrededor de 51 moléculas de agua por cada par de
iones de cloro y sodio, aproximadamente. En ese trabajo se estudiaron sistemas de entre 94 y
244 moléculas con sus correspondientes pares de iones. Los resultados se cuantificaron en
términos del flujo de moléculas de agua que se acumulan en la cdmara. En el trabajo citado, se
utiliz6 un tamafio de poro superficial de ~0.5 nm debido a que se observo que éste tamafio es
suficiente para rechazar los iones presentes en agua salina. Si el tamafio de poro se mide entre
los centros de los &tomos de carbono es de ~0.738 nm sin ningln grupo funcional adherido a

los atomos que forman la entrada del poro (figura 6.2).
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Embolo

Membrana

Figura 6.1: Esquema del sistema disefiado simulando las partes de una nano-jeringa, el cual
consta de dos paredes de grafeno. A una pared se le retiran &tomos de carbono para generar
poros y es entonces utilizada como membrana, a través de esta las moléculas de agua migraran
del extremo con solucion a la camara que contiene agua libre de iones. La cAmara es pre-llenada
con agua pura, y en el otro extremo de la membrana se tiene solucién salina. En esta figura, las
esferas color cian representan los &tomos de carbono en las paredes de grafeno, mientras que las
esferas de color rojo blanco, azul oscuro y azul claro representan los a&tomos de oxigeno,
hidrogeno, cloro y sodio.
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Figura 6. 2

Figura 6.2: Esquema del poro en la superficie de grafeno. No se muestran los
atomos de hidrégeno para facilitar la vista del poro. La linea punteada muestra como
se mide el didmetro del poro superficial en la membrana de grafeno. La distancia entre
los atomos de carbono es de aproximadamente 0.738 nm, el cual representa un

diametro efectivo para el paso de moléculas de agua.
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Otro factor relevante es la densidad de poro en la superficie del grafeno. Las
simulaciones llevadas a cabo en el desarrollo del trabajo previo correspondieron a un sistema
de poros que se repite de manera periddica sobre la superficie de grafeno, la cual sirve como
membrana, por lo cual hay un ndmero infinito de poros sobre la superficie, formando una
densidad de 0.2381 poros/nm?, o de un poro por cada 4.2 nm?. Esta densidad de poros ha sido
empleada en estudios previos de membranas de grafeno y nanotubos de carbono (Rivera J.L,
2010) EI comportamiento del sistema se midi6 en funcion del ndmero de moléculas de agua
transferidas a la cdmara en un lapso de tiempo, tomando como variable la velocidad a la que se
mueve el émbolo. Se estudid la transferencia de moléculas de agua a velocidades de émbolo
entre 1 y 20 cm/s. Dichas velovidades permiten crear el volumen correspondiente a una
monocapa de agua entre 1.4 ns (20 cm/s) y 28 ns (1 cm/s). Conforme aumenta la velocidad de
desplazamiento del embolo, disminuye el tiempo necesario para trasvasar las moléculas de agua,
aunque no es posible trasvasar la totalidad de las moléculas debido a que las fuerzas capilares
no logran atraer las moléculas restantes que se encuentran en la parte abierta de la membrana.
Cuando el émbolo se desplaza a 10 cm/s sélo una fraccién de las moléculas desalinizadas a
velocidades mas bajas se logra trasvasar, mientras que a una velocidad de 20 cm/s una parte
minima de las moléculas desalinizadas es trasvasado. La dificultad que se aprecia para trasvasar
molécuas de agua a velocidades altas se debe a que las interacciones entre el sistema de
moléculas de agua en la cAmara tiene un menor tiempo para reorganizarse y mantener la
cohesividad con la pared de grafeno que forma el émbolo (Figura 6.3). Adicionalmente se
Ilevaron a cabo experimentos en los cuales la cantidad de moléculas se modificaba, trabajando
con 244 moléculas de agua con 4 pares de iones de Na-Cl, 194 moléculas de agua con 3 pares
de iones Na-Cl, 144 moleculas de agua con 2 pares de iones Na-Cl, y 94 moleculas de agua con
1 par de iones Na-Cl, encontrando que la desalinizacién falla para el sistema mas pequefio, y a

velocidades moderadas y altas para el sistema con 144 moleculas de agua.
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Figura 6.3: Perfiles de los flujos de moléculas de agua acumuladas en la cAmara

para un sistema de 244 moléculas a 27 °C. Se ilustran las diferentes velocidades a las

que se desplazé el émbolo.
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Sin embargo, a pesar de que el comportamiento observado en dicho trabajo y que se
describe en la seccion previa cumple con las expectativas de comporatmiento que se tenian para
este sistema, se observa que al disminuir el nimero de moléculas de agua en la solucion salina
iniciales presentes en él, las moléculas de agua desalinizada que logran trasvasarse decrece, por
lo que la desalinizacién comienza a fallar, ya que no se transportan cantidades significativas.
Esto se podria explicar partiendo del hecho de que al tener un volumen pequefio de moléculas
contenidas dentro de la parte abierta del sistema se forma una monocapa sobre la superficie del
grafeno, lo que produce una densidad muy alta en distancias cercanas al poro, dificultando su
extraccion al desplazar el émbolo. Las moléculas que se logran trasvasar inicialmente a la
camara son aquellas que se encuentran cerca del poro y que poseen una cohesién menor,
produciendo una densidad mas baja y permitiendo que el émbolo las atraiga hacia la seccion de

la cdmara.

Para entender el comportamiento de la falla en la dindmica de la desalinizacion en
sistemas salinos con 144 moléculas de agua, estudiamos qué tan fuerte es la interaccion entre el
agua vy la estructura de grafeno, para lo cual llevamos a cabo una serie de simulaciones de
dinamica molecular de un liquido en contacto con una pared de grafeno, y obtuvimos tanto los
perfiles de densidad, los perfiles de las presiones normal, tangencial y su diferencia, asi como
el perfil de la tension superficial en la direccion normal a la superficie de grafeno. Para tener un
punto de referencia de la informacion contenida en estos perfiles, en un paso previo obtuvimos
los perfiles de densidad, los perfiles de las presiones normal, tangencial y su diferencia, asi como
el perfil de la tensién superficial para una capa liquida de agua en equilibrio termodindmico con
su vapor a 25°C, el cual fue simulado bajo condiciones periddicas a lo largo de todas las
direcciones que forman la superficie de la capa de agua liquida, lo que construye un sistema que
reproduce las propiedades termodinamicas de agua bajo condiciones de equilibrio
termodindmico liquido — vapor en condiciones macroscopicas (Rivera, 2006).
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En la figura 6.4 se muestra el sistema de agua liquida rodeada por dos regiones de vapor
a 25 °C, después de 0.1 ps de simulacion de dindmica molecular conteniendo 1100 moléculas
de agua, con un paso de 1 fs en un ensamble a condiciones controladas de nimero de moléculas,
volumen y temperatura (NVT) periodicas usando el algoritmo de Verlet [8], junto con el
termostato de Nose-Hoover (Shinoda, 2004) y el método de Particle — Mesh Ewald (Essman,
1995) fue usado para tomar en cuenta las interacciones electrostaticas de largo alcance. El
potencial ocupado para el agua corresponde al modelo de carga puntual simple y extendido,
SPCE-F (Por sus siglas en ingles) (Lopez-Lemus, 2008), el cual ocupa 3 sitios cargados
eléctricamente, uno en cada 4&tomo de la molécula de agua, mientras que en el &tomo de oxigeno
hay un sitio para el potencial de dispersion (Lennard — Jones), y en los atomos de hidrégeno no
hay ninguna interaccion de dispersion. Las cargas de los atomos de oxigeno e hidrégeno son -
0.8476 y 0.4238 |e’|, respectivamente, mientras que las constantes de Lennard — Jones para el
atomo de oxigeno son 0.3166 nm (sigma) y 0.6502 kJ/mol (épsilon). La molécula SPCE-F es
completamente flexible y su potencial intramolecular usa las constantes 463826 kJ mol™ nm
(ko) y 0.1 nm (bo) para la vibracion de la distancia de enlace, mientras que usa 383 kJ mol™ rad"

2 (ko) y 109.4° (0o) para la vibracion del angulo de enlace.
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Figura 6.4. Esquema de la celda de simulacién conteniendo 1100 moléculas de agua
bajo condiciones de equilibrio termodindmico liquido — vapor a 25 °C. Las condiciones
periddicas hacen que el sistema represente una capa liquida e infinita de agua rodeada por sus

vapores en equilibrio.
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Este potencial reproduce bien las densidades en coexistencia liquido — vapor, asi como
la tension superficial del agua a 25 °C, con un momento dipolar en la fase liquida de 2.55 D
(2.99 D, experimental) (Yuet, 2010)

En la figura 6.5 se muestra el perfil promedio de densidades de las 1100 moléculas de
agua modeladas bajo el esquema SPCE-F sobre un periodo de 0.1 ps (100 x 10° pasos) medidos
cada 10 fs, bajo condiciones de equilibrio termodinamico liquido — vapor bajo el ensamble NVT
(ndmero de moléeculas, volumen y temperatura constantes). Previamente se realizd una
simulacion de equilibracion por un periodo de 0.01 s, el cual se considera suficiente para llevar
el sistema a un equilibrio termodindmico, ya que el agua liquida tiene un periodo de relajacion
en la escala de unos cuantos ps (Rivera, 2006). Hay dos interfases en el perfil porque la capa de
agua liquida se simulé inicialmente en contacto con dos areas vacias. La capa de agua liquida
se extiende por ~ 6 nm con una celda central con area interfasial de 4.72 nm?, y una longitud
total de 11.5 nm. En el area central, donde el perfil se muestra horizontal, corresponde al &rea
del liquido en coexistencia, y tiene una densidad promedio de 1.02 g cm™, con un error en la
estimacion de la densidad del liquido de ~3%, en esta area el perfil muestra pequefias variaciones
de ~ 0.005 g cm™, las cuales se asocian con la ligera estructuracion de las moléculas de agua en
fase liquida. Durante el periodo simulado las moléculas de agua SPCE-F no muestran la
formacion de una fase definida de vapor, y probablemente se necesiten periodos mucho mas
largos que los simulados aqui para ver la evaporacién de moléculas de agua. Partiendo de la
parte localizada mas a la izquierda del perfil encontramos vacio, yendo hacia la derecha
encontramos la primera interfase donde la densidad del agua crece hasta formar un pequefio
pico, después de ese pico, se encuentra un segundo pico, y después el area que se considera el
liquido en coexistencia en bulto. Esos picos en los perfiles de densidad, han sido observados
previamente en sistemas similares y se asocian con la adsorcion de moléculas de agua en la
interfase, indicando una acumulacion de moléculas de agua en la interfase debido a la formacion
de una zona propicia donde las fuerzas normales reducidas permiten el mejor acomodo de
moléculas de agua. Las dos interfases son simétricas, indicando que en términos de la densidad

el agua esta equilibrada en el sistema.
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Figura 6.5. Perfil de densidades de la capa liquida de 1100 moléculas de agua SPCE-F
en condiciones periddicas a 25 °C. La linea continua simboliza una unién de puntos distribuidos
cada 0.01 nm. Cada punto representa la densidad de una subcelda de simulacion y su promedio

sobre un periodo de 0.1 ps, medido cada 10 fs.
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Los perfiles de presion tangencial y normal nos muestran la estabilidad mecanica del
sistema. En la figura 6.6 se muestran los perfiles promedio normal y tangencial para el sistema
con 1100 moléculas de agua SPCE-F sobre un periodo de 0.1 ps (100 x 10° pasos) medidos cada
10 fs, bajo condiciones de equilibrio termodindmico liquido — vapor bajo el ensamble NVT a 25
°C. En la regidn central asociada con el liquido en bulto, los perfiles normal y tangencial son
iguales en promedio, lo que asegura que el sistema es mecanicamente estable, el valor negativo
es representativo de un sistema donde no hay moléculas de agua en la fase vapor, por lo que no
puede existir equilibrio mecanico con esa fase, ya que no existe. El perfil normal muestra valores
positivos y negativos que en promedio dan un valor de cero en la interfase, mientras que el perfil
tangencial muestra valores negativos que en figuras posteriores se mostrara son los principales
contribuyentes a la tension superficial del sistema. La diferencia entre las presiones normal y

tangencial se muestra en la figura 6.7.

La diferencia entre la presion normal y tangencial es calculada para estimar luego el
perfil de la tension superficial. En la figura 6.8 se muestra el perfil promedio de la diferencia
de presiones normal y tangencial para el sistema con 1100 moléculas de agua SPCE-F sobre un
periodo de 0.1 ps (100 x 10° pasos) medido cada 10 fs, bajo condiciones de equilibrio
termodinamico liquido — vapor bajo el ensamble NVT. En este perfil vemos que, en la regién
asociada con la fase liquido en bulto, la diferencia de presiones es en promedio cero, que es lo
que intuitivamente esperariamos para una fase liquida en bulto. En el limite de la fase liquida,
aparece la interfase con un pico en la diferencia de presiones con valores negativos, seguido de
un pico con valores positivos, que contribuyen a la tension superficial, mientras que valores
negativos se asocian con regiones que destruyen la tension superficial, es decir son regiones que
tienden a destruir la interfase liquido — vapor, y el hecho que estén presentes entre el liquido y
el pico con valores positivos nos indica que la region que contribuye a la formacion de la tension

superficial se mueve casi de forma independiente al liquido en bulto.
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Figura 6.6. Perfil de presiones normal (continuo) y tangencial (punteado) de la capa liquida de
1100 moléculas de agua SPCE-F en condiciones periddicas a 25 °C. Las lineas representan una
unién de puntos distribuidos cada 0.01 nm. Cada punto muestra la presion de una subcelda de
simulacion y su promedio sobre un periodo de 0.1 pus, medido cada 10 fs. El perfil de presiones
tangencial representa el promedio de los dos ejes que forman el plano tangencial. La linea

continua ilustra el perfil normal, mientras que el punteado el tangencial.
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Figura 6.7. Perfil de la diferencia entre las presiones normal y tangencial de la capa liquida de
1100 moléculas de agua SPCE-F en condiciones periddicas a 25 °C. La linea representa una
unién de puntos distribuidos cada 0.01 nm. Cada punto ilustra la diferencia de presiones de una

subcelda de simulacién y el promedio sobre un periodo de 0.1 ps, medido cada 10 fs.

35



La integracion del perfil de la diferencia de presiones normal y tangencial a lo largo de la celda
de simulacion y sobre el normal a la superficie que forma el liquido da como resultado el perfil
promedio de la tensién superficial. El perfil obtenido se muestra en la Figura 6.8 para el sistema
con 1100 moléculas de agua SPCE-F sobre un periodo de 0.1 ps (100 x 10° pasos) medido cada
10 fs, bajo condiciones de equilibrio termodinamico liquido — vapor bajo el ensamble NVT. El
perfil fue calculado sobre todo la capa liquida, y ya que dicha capa esta rodeada por los dos lados
de vapor (vacio), entonces hay dos interfases, por lo que el valor final del perfil representa dos
veces la tension superficial del sistema. El valor promedio de estas dos interfases produce un
valor de 68.5 mN/m, lo cual representa un error del 4.18% con el valor experimental (Vargaftik,
1983). Los picos en la interfase representan las contribuciones negativas de las zonas que
destruyen la tension superficial, localizadas entre el liquido en bulto y las zonas que contribuyen

a la formacion de tension superficial.

En la figura 6.9 se muestra el sistema de agua liquida adsorbida sobre la superficie de
grafeno a 25 °C, después de 0.1 ps de simulacion de dinamica molecular conteniendo 1100
moléculas de agua y 180 atomos de grafeno, con un paso de 1 fs en un ensamble NVT. Los
atomos de grafeno fueron simulados como sitios rigidos sin carga, los cuales interaccionan a
través de fuerzas tipo van der Waals, por lo que se uso el potencial de Lennard-Jones para
modelar su interaccion con valores de las constantes de 0.34 nm (épsilon) y 0.233 kJ/mol. Este
potencial ha sido utilizado para reproducir y predecir nuevas propiedades mecanicas de
materiales de carbono nanoestructurados (Rivera, 2003; Rivera, 2005), asi como aplicaciones
en nanofluidos (Rivera , 2010; Rivera, 2002). El sistema refleja el comportamiento de una
superficie de agua adsorbida sobre una capa de grafeno bajo condiciones periddicas en las
direcciones que forman la superficie de grafeno, para producir una capa infinita de agua
adsorbida sobre grafeno. El sistema se dejo equilibrar por 0.01 ps por lo que se producen dos
interfases una liquido — vapor, y una sélida — vapor. Inicialmente la capa de agua se colocé a
una distancia de 1 nm de la superficie de grafeno, y espontdneamente la capa de agua liquida
moj6 y adsorbid la superficie de grafeno. Los atomos que forman la superficie de grafeno se
modelaron con enlaces rigidos para eliminar efectos por fonones superficiales que pudieran

afectar los resultados de las propiedades de interés.
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Figura 6.8. Perfil de la tension superficial de la capa liquida de 1100 moléculas de agua SPCE-
F en condiciones periddicas a 25 °C. La linea ilustra una union de puntos distribuidos cada 0.01
nm. Cada punto muestra la diferencia de presiones de una subcelda de simulacion y representa
el promedio sobre un periodo de 0.1 ps, medido cada 10 fs. La linea discontinua representa el

valor experimental de la tension superficial para agua liquida a 25 °C (Vargaftik, 1983).
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Figura 6.9. Esquema de la celda de simulacion conteniendo 1100 moléculas SPCE-F de agua
en contacto con una pared rigida de grafeno, bajo condiciones de equilibrio termodindmico
vapor - liquido — sélido a 25 °C. Las condiciones periddicas hacen que el sistema actle como
una capa liquida e infinita de agua rodeada por vapor y adsorbida sobre la superficie de grafeno
en equilibrio. Los atomos de carbono del grafeno son pintados en azul en su arreglo estandar

hexagonal.

El perfil de densidades a lo largo del eje normal a la superficie de grafeno para el sistema

con 1100 moléculas de agua SPCE-F adsorbidas sobre la nanoestructura se muestra en la figura
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6.10 a 25 °C. En la seccion mas a la izquierda del perfil podemos observar el comportamiento
tipico de una interfase liquido — vapor donde la densidad crece monotonicamente hasta alcanzar
el pico asociado con la ligera adsorcion de moléculas de agua en la interfase. Después del pico
de adsorcion se desarrolla una region con densidad constante, la cual es asociada a una capa
liquida similar a la que existe en agua en bulto ya que la densidad que desarrolla es la misma
que observamos en las simulaciones de equilibrio liquido — vapor de agua en la seccion anterior.
Esta region de agua liquida similar al agua liquida en bulto a 25 °C se desarrolla por alrededor
de 4.5 nm con variacion de hasta 0.003 g cm™. Después de la zona de agua liquida, aparecen 3
picos en el perfil de densidades que se pueden asociar con 3 monocapas adsorbidas sobre la
superficie de grafeno. Estas monocapas presentan picos de adsorcion con valores de 1.076,
1.301, y 2.647 g cm3, siendo el valor mayor el asociado con la primera monocapa sobre la
superficie de grafeno, dichos valores tan altos en estas primeras monocapas han sido
encontrados previamente en estudios de dindmica molecular y se asocian a conformaciones de
la monocapa formando estructuras muy cohesivas alrededor de los &tomos de grafeno [Rivera,
2010]. La primera monocapa se localiza a una posicién donde los centros de los atomos de
carbono y oxigeno son de 0.325 nm, un valor intermedio de los valores de sigma para las
interacciones oxigeno — oxigeno y carbono — carbono, los cuales son de 0.316 y 0.34 nm,
respectivamente. En la figura 6.11 se muestran los perfiles de presion normal y tangencial a lo
largo del eje normal a la superficie de grafeno para el sistema con 1100 moléculas de agua
SPCE-F adsorbidas sobre la nanoestructura a 25 °C. En la parte mas a la izquierda de los perfiles
se observan los picos tipicos observados en la interfase liquido — vapor de agua pura, con valores
maximos de los picos iguales a los observados en el agua pura, también observamos que en la
region asociada con el agua liquida se observa que los perfiles tangencial y normal son iguales,
mostrando presiones negativas, igual a lo que se observé en el agua pura. Cerca de la superficie
de carbono, en la interfase solido - vapor, los 3 picos en la densidad asociados a la formacién
de 3 monocapas, producen picos en la presion normal mucho méas pronunciados con valores
hasta 18 veces mas altos que los observados en la interfase liquido — vapor, lo que da una idea

del efecto creado por la superficie de grafeno sobre las moléculas de agua en la interfase.
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Figura 6.10. Perfil de densidades de la capa liquida de 1100 moléculas de agua SPCE-F
adsorbida sobre la superficie de grafeno en condiciones periddicas a 25 °C. La linea continua
representa una unién de puntos distribuidos cada 0.01 nm. Cada punto representa la densidad
de una subcelda de simulacion y representa el promedio sobre un periodo de 0.1 ps, medido
cada 10 fs. La linea punteada representa la posicion del centro de los &tomos de carbono.

40



| | '
7 6 5 4 3 2 -1 0
posicion (nm)

Figura 6.11. Perfil de presiones normal (continuo) y tangencial (punteado) de la capa liquida
de 1100 moléculas de agua SPCE-F adsorbidas sobre la superficie de grafeno en condiciones
periddicas a 25 °C. Las lineas muestran una union de puntos distribuidos cada 0.01 nm. Cada
punto representa la presion de una subcelda de simulacion y el promedio sobre un periodo de
0.1 ps, medido cada 10 fs. El perfil de presiones tangencial representa el promedio de los dos
ejes que forman el plano tangencial. La linea continua ilustra el perfil normal, mientras que el
discontinuo el tangencial. La linea punteada muestra la posicion del centro de los &tomos de
carbono
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La figura 6.12 muestra el perfil promedio de la diferencia entre la presion normal y
tangencial para el sistema con 1100 moléculas de agua SPCE-F adsorbidas sobre la superficie
de grafeno a 25 °C. En la parte de la interfase liquido — vapor no se observa diferencia con el
perfil similar calculado para el agua pura, pero cerca de la interfase solido - vapor se observan
picos hasta 9 veces mas grandes que los que se presentan en la interfase liquido — vapor.
También se manifiesta la presencia no solo de 3 monocapas con propiedades distintivas como
se observd en el perfil de densidades, sino 4 monocapas con propiedades distintivas en la
diferencia del perfil de presiones, lo que nos da una idea del alcance del efecto de la superficie

de grafeno sobre la estructuracion de las primeras 4 monocapas de moléculas de agua.

Similarmente a lo observado en los otros perfiles, el perfil de la tension superficial no
muestra diferencia con el observado en el sistema con agua pura. En la figura 6.13 se muestra
el perfil promedio de la tension superficial para el sistema con 1100 moléculas de agua SPCE-
F adsorbidas sobre la superficie de grafeno a 25 °C. En la parte de la interfase sélido — vapor, se
manifiestan 4 picos asociados a los picos observados en el perfil de la diferencia de presiones.
A diferencia de lo que ocurre en la interfase liquido — vapor, en la interfase solido — vapor se
presentan valores negativos en el perfil de tension superficial, lo que podria indicar que cada
una de las monocapas presenta propiedades como un fluido hidrofébico [Rivera, 2010], a

diferencia de lo que uno podria esperar en agua, aun adsorbida.
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Figura 6.12. Perfil de la diferencia entre las presiones normal y tangencial de la capa liquida de
1100 moléculas de agua SPCE-F adsorbidas sobre la superficie de grafeno en condiciones
periddicas a 25 °C. La linea ilustra una union de puntos distribuidos cada 0.01 nm. Cada punto
representa la diferencia de presiones de una subcelda de simulacion y el promedio sobre un
periodo de 0.1 ps, medido cada 10 fs. La linea punteada muestra la posicion del centro de los

atomos de carbono.
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Figura 6.13. Perfil de la tensidn superficial de la capa liquida de 1100 moléculas de agua SPCE-
F adsorbidas sobre la superficie de grafeno en condiciones periédicas a 25 °C. La linea muestra
una unién de puntos distribuidos cada 0.01 nm. Cada punto representa la diferencia de presiones
de una subcelda de simulacién y el promedio sobre un periodo de 0.1 us, medido cada 10 fs. La
linea discontinua y horizontal representan el valor experimental de la tension superficial para
agua liquida a 25 °C (Vargaftik, 1983). La linea punteada y vertical corresponde a la posicion

del centro de los atomos de carbono.
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7. CONCLUSIONES

Se realizaron simulaciones de dindmica molecular para estudiar el comportamiento de
las moléculas de agua adsorbidas sobre superficies de grafeno. Se estudié un modelo flexible de
moléculas de agua en contacto con una superficie rigida de grafeno para eliminar los efectos de
fonones superficiales en el grafeno. Las simulaciones se llevaron a cabo a temperatura de 25 °C,
con periodos para alcanzar el equilibrio y de estimacion de datos de 0.01 y 0.1 us, lo que se

considera suficiente para obtener una buena estadistica de las propiedades calculadas.

Al comparar el comportamiento del agua adsorbida sobre grafeno con el comportamiento
del agua en la interfase liquido — vapor en equilibrio termodinamico, se encontré que la
superficie de grafeno induce la estructuracion de moléculas de agua, formando 4 monocapas
acomodadas sobre la superficie de grafeno, las cuales se distinguen porque sus densidades son
mas altas que las densidades del agua liquida en bulto, siendo la primera monocapa la de mayor

densidad y la cuarta con una densidad ligeramente superior al agua en bulto a 25 °C.

Las monocapas ademas de ser mas densas son mas cohesivas, ya que se encontraron
valores de tension superficial mas altos que los del agua en bulto, pero ademas se observa que
las monocapas se comportan mas como si fueran sistemas hidrofébicos, que es lo que se
esperaria en compuestos no polares como los hidrocarburos, debido a que entre monocapa y

monocapa la tension superficial toma valores negativos.

En conclusion, las fallas observadas en el proceso de desalinizaciéon de agua cuando se
procesan capas de soluciones salinas con unas cuantas monocapas se deben a que el agua en
contacto con la superficie estd mas organizada y es mas cohesiva, y es mas facil extraer
moléculas de agua de la solucion salina que se encuentran alejadas de la superficie o sobre el

vacio que se encuentra en el agujero de la membrana.
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8. RECOMENDACIONES PARA UN TRABAJO FUTURO

En trabajo futuro se debera estudiar cbmo hacer que las monocapas en contacto directo
con la membrana formada por nanoestructuras de carbono sean menos cohesivas, lo que se
podria lograr al afiadir grupos funcionales a la superficie. Otro aspecto que se piensa estudiar es
el efecto de escalamiento, que es una parte crucial en cualquier dispositivo nano-mecénico, ya
que conforme el tamafio del sistema crece y pasamos de sistemas nanoscopicos a sistemas
mesoscopicos, los sistemas se hacen mas cohesivos y algunos dispositivos nano-mecanicos
fallan.

Este sistema puede aplicarse a otros problemas, por ejemplo, para separar mezclas de
isdbmeros donde la ventaja de la separacién mecanica facilitara el transporte de las moléculas

gue se acomoden mejor en las membranas.
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