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Resumen

Se ha realizado un estudio del Potencial de Fuerza Media (PFM) a través de una implementacién
en HOOMD-blue con la cual nos es posible calcular las interacciones electrostaticas de corto y

largo alcance entre dos macroiones y el electrolito en el que se encontraban inmersos.

Gracias a la utilizacién de tarjetas graficas (GPU’s, Graphics Processing Unit, por su nombre
en inglés) se ha podido acelerar el proceso de calculo; reduciendo los tiempos por corrida de dias

a horas.

En cada corrida realizada, hemos variado la distancia entre las superficies de los macroiones a
lo largo de la diagonal (coordenada de reaccién &), y con lo cual hemos generado una curva de
fuerza media (FM) para después, por medio de integracién termodinamica, generar la curva de
PFM.

Fueron estudiadas dos concentraciones de electrolitos: 0.01 molar y 0.001 molar, con distancias
que van desde los 0.001A hasta los 160A y 200A, respectivamente. Ademés, hicimos la compa-
racion de calculos realizados en precisién doble y precisién sencilla con el fin de determinar si es
factible y hasta donde pudiera ser conveniente utilizar una u otra precisién. Con esto se podria

ahorrar tiempo y recursos de computo, los cuales estdn muy limitados.
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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de las interacciones entre particulas coloidales cargadas en medios acuosos ha sumado
relevancia gracias a sus amplias aplicaciones en industrias como: la farmacéutica, para la elabo-
racion de suspensiones y emulsiones, asi como la transportacién de medicamentos y la reduccién
de efectos colaterales; alimentaria, para mejorar la textura, sabor y los periodos de conservacién
en productos como salsas, aderezos y lacteos; cosmética, en el desarrollo de cremas y lociones
donde la adsorcién y aplicacién pudieran verse afectadas; y en el tratamiento de aguas residuales
donde los procesos de filtracién y floculacién dependen de la agregacién de particulas para la
remocion de contaminantes. En ciencia de materiales, entender el Potencial de Fuerza Media
(PFM) permite la prediccién del comportamiento y estabilidad de las particulas coloidales, con-
trolando el tamano, forma y distribucion de éstas; y donde el desarrollo y propiedades de los

materiales compuestos pudiera no ser el esperado.[1]

1.1. ;Qué son los coloides?

Cualquier particula que se encuentre en un tamano entre 10™%m (10A) y 107%m (1um o 1
micrén) es considerado un coloide. Nos es conveniente el uso de estas unidades lineales y no el de
pesos o numeros de particulas, pues estas podrian caer en otras ramas de la quimica. La ciencia
de coloides es interdisciplinaria debido a los aspectos que son de interés para campos como la
fisica, biologia, ciencia de materiales, entre otras. Es entonces la dimensién de la particula, y no
la composicién (sea orgdnica o inorganica) o el estado fisico (si se encuentra en una u otra fase),
lo que es nuestro punto de interés.[1] Las suspensiones coloidales son sistemas conformados por
estas pequenas particulas, las cuales estdn suspendidas en un medio continuo al que llamamos
solvente. Desde un punto de vista cientifico, los coloides funcionan como sistema modelo que nos

ayuda a entender tanto a las fases en equilibrio (gas, liquido, s6lido) como a aquellas fuera de
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equilibrio (geles, vidrios), asi como las interacciones efectivas entre muchos cuerpos y la respuesta

mecénica de los materiales[2]. Ademé&s de contar con aplicaciones en sistemas biol6gicos.[3]

1.2. Modelo primitivo

El entendimiento de las interacciones efectivas entre los constituyentes de las dispersiones coloi-
dales ha sido de fundamental importancia, pues nos permite lidiar con el problema de muchos
cuerpos, el cual se vuelve inconmensurable debido al niimero de particulas en el caso de querer
describir la naturaleza molecular de cualquier material. Basicamente, las interacciones efectivas

simplifican el trabajo en el modelado de sistemas coloidales. [4]

Desafortunadamente, conocer las interacciones efectivas entre coloides no es sencillo, puesto que
los enfoques propuestos para determinar la naturaleza de éstas estan basados en simulaciones
computacionales muy demandantes y marcos teéricos complejos ( Teoria de Campo Medio). Adi-
cional a esto, debemos puntualizar que estos métodos trabajan muy bien a concentraciones
coloidales muy bajas. Pero si queremos ir un poco mas alld, la mayoria de éstos consideran al
solvente como un continuo sin estructura y en equilibrio termodinamico cuando los grados de
libertad de éste estan bien diferenciados de aquellos pertenecientes a los coloides. El asumir esto
nos permite calcular las interacciones. Desde el punto de vista experimental, esto se complica
debido a que estas interacciones efectivas estan limitadas a practicamente dos particulas coloi-
dales. Es decir, en el limite de una disolucién infinita, donde el potencial efectivo se reduce al

llamado Potencial de Fuerza Media.[5]

7

7.

F1GURA 1.1: Representacion esquematica del Modelo Primitivo para un electrolito, en donde el
solvente se comporta como un medio continuo con constante dieléctrica relativa &,..

El modelo més simple para un electrolito es el de esferas duras cargadas en un medio continuo con
constante dieléctrica €. Y para mantener el modelo aiin mas simple, suponemos que la constante

dieléctrica dentro de las esferas duras es la misma que la del electrolito, de modo que no tenemos
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que preocuparnos por la induccién de cargas en su superficie. A este modelo le llamamos Modelo

Primitivo (MP) de un electrolito.[6]

Desde un punto de vista fisico, las particulas coloidales estan caracterizadas por un movimiento
browniano observable y originado por fluctuaciones térmicas para cada una de estas particulas.
Las particulas del solvente se consideran brownianas si la longitud de sedimentacién es despre-

ciable con respecto del movimiento provocado por estas fluctuaciones.

1.3. Movimiento browniano

Si pudiéramos imaginar una esfera de cristal dentro de una botella llena de agua, verfamos que
ésta cae al fondo y permanece en reposo. Pero si ahora imaginamos a esta esfera dividida en
una multitud de ellas mucho més pequefias y, que sabriamos que el contenido de cristal no ha
cambiado en la botella, verifamos con ayuda de un microscopio como es que estas permanecen
danzando. Se mueven y chocan unas con otras de manera aleatoria; no se sedimentan. A este
tumulto lo conocemos como Movimiento Browniano y el cual parece ser un fenémeno realmente

persistente, puesto que su movimiento podria perdurar por milenios.|7]

El movimiento Browniano o difusién se refiere al movimiento aleatorio de las particulas del sol-
vente. Este movimiento no es provocado por el flujo del bulto, sino que, como antes mencionamos,
es debido a una energia térmica. La distancia probable que pudieran viajar las particulas esta
descrita por una distribuciéon Gaussiana. La distancia de viaje promedio, r, en un determinado
tiempo t, esta dado por:

r=v2Dt (1.1)

Donde D se conoce como el Coeficiente de Difusion, cuyas unidades son distancia cuadrada sobre
tiempo, y que se relaciona con las propiedades de las moléculas del medio o solvente, asi como

su entorno.[8] Este coeficiente estd dado por la ecuacién de Einstein:

kT
p="t 1.2
- (1.2)

siendo kg1 la energia térmica, kg la constante de Boltzmann, T" es la temperatura absoluta en

Kelvin, y v es el coeficiente de fricciéon de la particula.

La descripcién de este movimiento estd dada por la ecuacién diferencial establecida por Langevin:

27' T
mTH0 — T ) 4 ) (1.3)
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donde F'(r) es una fuerza externa actuando sobre la particula, la cual puede deberse a un campo
de potencial. El término n(t) representa la fuerza aleatoria debida a las fluctuaciones térmicas y

se modela con una distribucién gaussiana.
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F1GURA 1.2: Representacién esquematica del movimiento browniano de tres particulas.

Por otra parte, el movimiento aleatorio de una particula cargadas en un medio estaria descrito

por la ecuacién de Smoluchowski:

donde P = P(r,t) es la funcién de distribucién de probabilidad que nos dice cémo un ién se
desplaza una determinada distancia Ar en un intervalo de tiempo At. Dgy es el coeficiente de
difusién en carga cero para este ion y que nos dice qué tan rapido se esparciria en ausencia de
un campo eléctrico externo. F' = F(r,t) es la fuerza neta que siente debido a los otros iones del
sistema. Si At es lo suficientemente pequefio como para que la particula més rdpida se mueva
una distancia corta, entonces esta fuerza F(r,t) se vuelve constante[9][10]. La solucién para la

ecuacion (1.4) quedaria:

(1.5)

1 \¥ —|r(t+ At) —r(t) — Dap () At
Plr(At), F] = <47rDoAt> - exp ( IDoAE AT )
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El desplazamiento medio y el desplazamiento medio cuadrado estarian dados de la siguiente

forma, respectivamente:

Dy
Ar)y = — - F(t)At 1.
(Ar) = 22 F(H)AL, (1.6)
DoF (t)At

<Ar2> = 6DyAt + (0()> (1.7)

kT

La ecuaciéon de movimiento para el ién es entonces:

Dy

r(t + At) = r(t) + R.(At) + T F(t)At, (1.8)

donde R.(At) = vV2DAt-G(0,1) es el desplazamiento aleatorio, el cual estd gobernado por una

distribucién gaussiana, G(0,1), con media cero y varianza uno.
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Concepto basicos de simulaciones

moleculares

Entender las interacciones efectivas entre nanoparticulas cargadas sumergidas en una solucién
iénica, nos permite describir las propiedades termodindmicas (como los diagramas de fase) y la
estabilidad de estos sistemas. El presente trabajo se enfonca en el cdlculo de la fuerza media
(FM) y del potencial de fuerza media (PFM) entre dos macroiones. Donde podemos definir al
PFM como el cambio de energia asociado a cada estado a lo largo de una trayectoria: en este
caso, la distancia de separacién entre los macroiones[11]. La relacién que existe entre la FM y el

PFM viene dada por las siguientes ecuaciones, respectivamente:

Flz) = - dx

(2.1)

W(z) =— /z F(z)dx (2.2)

o0

2.1. Condiciones de contorno periédicas

Un sistema real contiene una cantidad del orden del niimero de Avogadro, N4 = 6,023 x 10?3
moléculas, mientras que las simulaciones de Dindmica Molecular (DM) estan limitadas a un
numero pequeno de particulas (10 ~ 1,000, 000). Donde imaginar una pequena caja que pudiera
contener el maximo de éstas, seria insuficiente para estudiar las propiedades de bulto; y pretender
utilizar un sistema real, seria computacionalmente ineficiente. Sin embargo, esta pequena caja
estaria confinada por las paredes, provocando que las particulas en su interior experimentaran
fuerzas un tanto distintas a aquellas en el bulto. Este problema con los efectos de borde se

soluciona utilizando Condiciones de Contorno Periédicas (CCP)[12].

6
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La caja cubica es replicada a través del espacio para formar una rejilla infinita. Mientras la
simulacién avanza, si una molécula se mueve en la caja original, este movimiento sera replicado
en todas las cajas del mismo modo. Ahora, si una molécula deja la caja central por una de las
caras, una de sus imdgenes entrard por la cara opuesta (ver fig. 2.1). Por tanto, no hay paredes

que limiten la caja central y con ello tampoco efectos relacionados con la superficie.

También es importante que nos preguntemos si las propiedades de un sistema pequeno, replicado
de manera infinita en todo el espacio, es capaz de representar las propiedades de un sistema
macroscopico. Y esto dependera del rango del potencial intermolecular y el fenémeno que estemos
estudiando. Para un fluido de Lennard-Jones, es posible realizar simulaciones en una caja cubica
con una longitud L =~ 60 sin que una particula sea capaz de sentir la simetria de la rejilla
periddica. Si el potencial es de largo alcance, como en el potencial electrostatico v = 1/r, habré

una interaccién entre la particula y sus imégenes.[13]

Siempre se debe estar consciente del uso de CCP puede traer consigo correlaciones un tanto
extranas, las cuales no estdn presentes en un sistema real. En particular, una de las consecuencias
de la periodicidad en estos sistemas es que sélo se permiten fluctuaciones que tienen una longitud
de onda compatible con la periodicidad de la red, siendo la més larga aquella para la cual A = L.
Si se pretende que la longitud de las fluctuaciones sea importante (por ejemplo, en la cercania
de los cambios de fase), entonces podremos esperar problemas debido al uso de condiciones de
contorno periddicas. Otro efecto no fisico que se hace manifestar con el uso de CCP, es que
la funcién de distribucién radial g(r) de un fluido atémico denso resulta no ser exactamente

isotrépico[14].

2.2. Potencial truncado

Ahora consideremos el caso en el que realizamos la simulacién de un sistema con interacciones
de corto alcance. Asi, la energia potencial total de una particula ¢ dada estard regida por las
interacciones cercanas con sus vecinas dentro de un radio de corte r.. El error resultante de
ignorar las interacciones con las particulas mas alejadas puede hacerse pequeno escogiendo un
e lo suficientemente grande. Si utilizamos CCP, usar r. < L/2 (de la mitad de la caja) es de
especial interés porque necesitamos considerar las interacciones de una particula ¢ dada con sélo
las imagenes mas cercanas de cualquier otra particula j. Si el potencial no es cero para distancias
mayores al radio de corte, r > r., el truncamiento de las interacciones a la distancia r, resultara

en un error sistematico al calcular el potencial total. Pero si la interacciéon decae rapidamente,
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FicURA 2.1: Representacién esquematica de un sistema 2D con condiciones de contorno pe-
riddicas.

podemos corregir este error acumulado agregando una contribucién al potencial total.

tot Np [ 2
U = Z ue(riz) + - / u(r)dmre dr, (2.3)
i<j Te

donde u, es el potencial truncado y p la densidad numérica promedio. Asumiremos que la funcién
de distribucién radial es g(r) = 1 para r > r.. Claramente, podemos aplicar la convencién de
imagen minima si la correccién es minima. En la ecuacién 2.3 es claro que la correccion es infinita
a menos que el potencial u(r) decaiga mas rdpidamente que r~3 (para tres dimensiones). Esta
condicion se satisface en las interacciones de largo alcance entre moléculas donde es predominante
las fuerzas de dispersién. Sin embargo, para el caso de interacciones coulémbicas y dipolos, la
correccion diverge. Y por tanto, la convencion de minima imagen no puede ser utilizada en dichos
sistemas. En dichos casos, las interacciones con todas las imagenes deben ser tomadas en cuenta

de manera explicita.[15]
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2.2.1. Potencial truncado simple

El método mas sencillo para truncar potenciales es el de ignorar todas las interacciones mas alla

del radio de corte r.. El potencial tiene la formas:

Ut (r) = (2.4)

Al existir una discontinuidad en r., este potencial truncado no es particularmente 1til en simula-
ciones de Dindmica Molecular. Sin embargo, puede ser utilizado en simulaciones de Montecarlo;
si es este el caso, tenemos que estar conscientes de la contribucién debido al cambio abrupto en

el potencial en r..

2.2.2. Potencial truncado y corrido

Otro procedimiento comin en simulaciones de DM es el potencial truncado y corrido, de modo

que el potencial se desvanece en la distancia del radio de corte:

Urh(r) = - (2.5)

En este caso no hay discontinuidades en el potencial intermolecular y, por lo tanto, no hay
correcciones a la presion: la transicién es suave y con ello se evitan artefactos en las simulaciones.
Aunque debemos tomar en consideracién las precauciones al utilizar potenciales con interacciones

anisotrépicas.

2.2.3. Convencion de minima imagen
El truncamiento para este método no es un radio de corte esférico, sino que las interacciones

con la imagen més cercada de todas las particulas en la caja de simulacién son calculadas. Ver
fig 2.2.

2.3. Ensamble NVT

El ensamble NVT, también conocido como ensamble canodnico, estd caracterizado por tener un

ntimero de particulas constante (N), en un determinado volumen (V'), a un cierta temperatura



Capitulo 2. Conceptos badsicos de simulaciones moleculares

10

O ¢

N
N
‘o
Q)

I
,II
A
- I

Vo[V 9|0y
09Q0/020|020Q

L
~
~

0 -
@”//

/
/
I
\
\

| N

|

01v9o

Q

0Q|020|020Q

FI1GURA 2.2: Representacién esquemética de Minima Imagen para un sistema 2D. La caja central
contiene cinco moléculas, y la caja formada a partir del centro de la molécula ntiimero 1 contiene

el mismo nimero. El circulo con la linea punteada es el radio de corte.

(T"). Por tanto, resulta muy 1til para sistemas cerrados donde no entran ni salen particulas. Es

ampliamente utilizado en DM para estudiar las propiedades termodindmicas y el comportamiento

de sistemas bajo condiciones de temperatura controladas.

La funcién de probabilidad P(F;) nos dice qué tan probable es que un sistema se encuentre en

un micro-estado ¢ con una energia Fj:

Donde la funcién de particion canénica Z se define como:

Y para sistemas continuos, la funcién es:

7 — Z o—Fi/ksT

7 /eE(z)/kBT g

(2.6)

(2.7)

(2.8)
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2.4. Termostato de Nosé-Hoover

La utilizacién de un termostato nos ayuda en el escalamiento de las velocidades y a mantener una
temperatura deseada. El termostato de Nosé-Hoover adiciona un grado de libertad que actia
como un reservorio térmico. Este método ajusta la velocidad de las particulas a través de la

energia cinética y, por ende, regulando asi la temperatura.[16]

Para una particula ¢ con una posicién r; y momento p;:

dri_ﬁ

@ (2.9)
dpz‘ _ oV )
%= "o pi (2.10)

donde V es la energia potencial, m; es la masa de la particula i-ésima, y £ es el coeficiente de

friccion. Este coeficiente evoluciona de acuerdo con:
d¢ 1 Di - Di
—= = — E — gkgT 2.11
d Q ( —~m 9%B ’ ( )

donde @ es un pardmetro relacionado a la masa del termostato y ¢ es el nimero de grados de
libertad.

El coeficiente de friccién £ ajusta la tasa con la que la velocidad de una particula cambia para
ajustarse a la temperatura deseada, mientras que Q) determina qué tan répido el termostato
responde a las fluctuaciones de temperatura. Una @) grande resulta en ajustes pequenos, mientras
que Q mas pequenas hacen que el sistema sea més responsivo. El término —&p; en la ecuacién
2.10 nos ayuda a incrementar o decrementar la velocidad para mantener la temperatura deseada.
Y la evolucién de £ se asegura que la energia cinética total del sistema fluctie alrededor del valor

correspondiente a la temperatura 7T

2.5. Potencial de Lennard-Jones

El potencial de Lennard-Jones sigue siendo uno de los potenciales inter-moleculares més utili-
zados en simulaciones de DM. Es 1til a la hora de representar una de las fuerzas de Van der

Waals, y cuenta con una parte fuertemente repulsiva y otra atractiva suave. Esta descrito por

vl = 4e [(‘;)12 - (:’:)6} , (2.12)

que involucra dos parametros: el didmetro de colisién o, el cual es la separacion de las particulas

la ecuacion siguiente:

donde v/ (r) = 0; y €, que es la profundidad del pozo de potencial en el minimo de la funcién.



Capitulo 2. Conceptos badsicos de simulaciones moleculares 12

Al ajustar estos pardmetros, podemos encajar el potencial de modo que nos sea posible estudiar

cierto tipo de interacciones y fenémenos fisicos.[17]

3F -

Vi, /e

rlc

FicUurA 2.3: Comportamiento del potencial de Lennard-Jones. El minimo del potencial se en-
cuentra en r = 21/%5.

Imagen adaptada de la Wikipedia.

2.5.1. Potencial de ntucleo repulsivo

Por nuestra parte, utilizaremos el Potencial de Nicleo Repulsivo, el cual es una modificacién del
potencial de Lennard-Jones, donde se cambia de un esquema de esferas duras a uno de esferas
suaves. Esto es con el fin de permitir un pequefio solapamiento entre particulas. Este potencial

tiene la forma:

=) = (52 )6]+1, r < 8y + 215

0, r > 51‘]’ + 21/60’

(2.13)

d;+d; . . . . .
donde ¢;; = ’; . — 0, con r;; siendo la distancia existente entre los centros de las particulas

i-ésima y j-ésima, d; y d; serian los respectivos didmetros. El término +1 se agrega al final para

desplazar el potencial y evitar que este sea negativo.

El comportamiento de este potencial se puede apreciar a continuacién. (ver imagen 2.4)
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Potencial de Nucleo Repulsivo
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Distancia (r)

F1curA 2.4: Comportamiento del potencial de nicleo repulsivo. En este ejemplo los valores son
dZ:].O, dj:].()yU:l

2.6. Potencial electrostatico

La energia electrostatica para un sistema de N cargas puntuales en una caja de simulacién de

lado L con condiciones periédicas es:

1 @
F=—-—— 2.14
2 47r505T Z ”Z:I —rj + 7L ( )

donde ¢ es la permitividad del vacio, €, es la permitividad estatica relativa; el término 7; — 77,
se refiere a la distancia entre las cargas ¢; y gj, pero al contar con condiciones de contorno
periddicas, la interaccién con las otras imagenes estara dada por 7L, con 7i = (ng,ny,n.). La
suma primada nos indica que debe omitirse j = ¢ cuando 7 = 0. El término 1/2 evita el conteo
doble.

Lamentablemente, la ecuacién 2.14 es condicionalmente convergente, i. e., el resultado depen-
dera de cémo se efectie la suma, haciendo complicado su uso directo en las simulaciones. Pero
utilizando el método de sumas de Ewald podemos separar la energia en contribuciones de corto

y largo alcance, cada una siendo expresada en sumas de rdpida convergencia.
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2.6.1. Sumas de Ewald

La energia total electrostatica puede escribirse en dos contribuciones, de corto y largo alcance,

mas una contribucién de auto-interaccion:

E = Eshort + Elong + Eself (215)

Las interacciones de corto alcance seran calculadas en el espacio real, siendo estas:

Eshort = &
shor 2 4mege, =

i£]

11 U
Y erfe(valr; — 1)) (2.16)

donde erfc = 1 — erf(z) es la funcién de error complementaria. Y « es un pardmetro de Ewald
el cual indica la distancia de corte entre la parte de corto alcance y la de largo alcance. Este

parametro puede ser optimizado durante la simulacién.

Las sumas para las interacciones de largo alcance estan evaluadas en el espacio reciproco.

1 1 exp (—k? /4o -
Elong =5 Z ( k2 / )’S(kﬂ (2.17)
E£0

donde k = 27 /Li son vectores de la red reciproca. Y

Sk) =" gie* 7, (2.18)

es el factor de estructura de carga. Ademsds, el término de auto-interaccién es

N
1 o

Egpp = — = 2 2.19

self 47T€0€7~ T ; 4q; ( )

2.6.2. Sumas de Ewald promediadas angularmente

Una forma alternativa para tomar en cuenta las interacciones electrostaticas de largo alcance es
mediante el uso del metodo de Sumas de Ewald promediadas angularmente. En esta metodologia,
Yakub y Ronchi [18] proponen promediar la ecuacién 2.15 sobre todas las direcciones del vector

k de la red reciproca de modo que E.; = (E;), donde

T 21
<...>:41/O smede/o do.... (2.20)

7
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es el promedio sobre el angulo polar 6 y el angulo azimutal ¢. El promedio se realiza sobre todas
las orientaciones de k mientras que 7; se mantiene fija, de modo que sélo debemos calcular sobre

el término Ej,,, debido a que es el tinico que cuenta con estos angulos.

Debemos asumir la condicion de electroneutralidad ZZ]\L 1 ¢ = 0, haciendo que la energfa elec-

trostatica total promediada se reduzca a

Z )(rij), (2.21)

1#]

donde el potencial a pares es

3
8O (ry;) = 1% 1 [1 +% <7"J) ] : (2.22)

47T€06r Tij T'm

con 7ij = |1y — 1, y T = (3/41)/3L como el radio de una esfera de volumen L3. A diferencia
del parametro a que debe ser ajustado, el término 7, estd fijado por el tamano de la caja de
simulacién. Con esto podemos tomar en cuenta inicamente las interacciones entre 0 < 7;; < ryp,.
Un inconveniente de la ecuacién 2.22 es que no es cero cuando r;; = 7,,. Asi que debemos restar

—¢)(r,,) para poder hacer cero el potencial.

q; gb(c)(nj) — 47?;?&% [1 4l << )2 _ 3)] , iy <y

O, if Tij ZTm

(2.23)

Con esta nueva modificacion, podemos cambiar la ecuacién 2.21 y ponerla en términos de este

este potencial entre iones:

N
E,=— ) 2.24
! Zz: 167r606r7’m Z # ) (2.24)
Z#J
Sin embargo, la fuerza entre particulas fzj = —V(b(c) Vqﬁ no se ve afectada. La ecuacion

2.23 es el potencial electrostatico efectivo a pares, ¢z(‘j ), asociado con el sistéma coulémbico y el

principal resultado del método de Yakub-Ronchi.

Vale la pena mencionar que el radio de corte 7, = (3/471)1/3L ~ 0,62L, es mayor que L/2. Este

hecho tiene que ser tomado en cuenta cuando se calcula el potencial electrostatico.

o (r5) =36 D(ryy), (2.25)
J#i
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para una carga g; localizada en r;;. La contribuciéon de algunas de las cargas tiene que ser tomada

en cuenta dos veces, siendo esto las cargas originales y sus imégenes fantasmas.

Ficura 2.5: Celda central y radios de corte r,, centrados en una carga P y su imagen mas
cercana P’. Las regiones sombreadas representan el traslape con las regiones de corte. Imagen
reproducida de [19].

Para poder visualizar el cdlculo del potencial efectivo a pares del método de Yakub-Ronchi, se
muestran 4 particulas (ver fig 2.5) en el plano xy con z = 0, y cuyas coordenadas son P(0,0,0),
A(za,y4,0), B(zp,yn,0) y C(xc,yc,0). La particula A se encuentra en una regién que no se

traslapa, y sus interacciones con la particula P deben ser contadas una sola vez. Asi, el potencial

$) = O Ja? + 2. (2.26)

Por otro lado, la particula B se encuentra en la region de traslape, asi que su contribucién con la

efectivo a pares entre A y P es:

particula P debe ser contada dos veces: entre B y su imagen fantasma B’. El potencial efectivo

a pares entre estas dos particulas quedaria como:
~ C ~ ~
(3 =0\ /eh +43 + 6\ (as — D)2+ 3. (2.27)

La particula C, al estar fuera del radio de corte, no es necesario que sea tomada en cuenta y el

potencial efectivo a pares entre P y C es dNJEDCB) =0.
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2.7. Potencial de interaccién efectivo analitico entre dos ma-
croiones asociado a la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek (DLVO)

La ecuacién de Poisson en coordenadas esféricas puede ser escrita como:

V2(r) = ~ 4 (2@) __rlr) (2.28)

=—=—r = — .
r2 dr dr €0€r

Ahora consideraremos una esfera cargada de radio a9 = Djs/2 rodeada de iones, la cual tiene

una distancia de acercamiento xoy = ag + d (ver fig. 2.6).

FIGURA 2.6: Representacién esquemadtica para una doble capa eléctrica difusa en geometria
esférica.

Si sustituimos la siguiente ecuacion

ni(z) = nlexp (—%) (2.29)
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en la ecuacién 2.28 para un electrolito binario z : z, nos es posible escribir

S ndzepexp (— 74)(:,):79% )

V3(r) = — 2.30
o(r) — , (2:30)
el cual puede ser escrito también como:
2n%ze o(x)epz
2 _ 0 . 0
Vep(r) = -, sinh ( T ) (2.31)

Utilizando la definicién para el parametro de Debye kp para un electrolito z : z:

2 0,2
rp — ey niz _ 2e2n0 22 ’ (2.32)
€0€TkBT €0€rk‘BT
y haciendo un cambio de variable, ¥(r) = 6k¢(3}), nos es posible reescribir la ecuacion 2.31 como:
B

;2
V2(r) = fsinh(zw(r)). (2.33)

Para ¢(r) < 1, sinh(z) ~ z la ecuacién 2.33 puede ser linearizada:

VE2(r) = Kpi(r), (2.34)

V20(r) = kho(r). (2.35)
La solucién para la ecuacién 2.35 tiene la forma:

o(r) = constant x %emp(—/ﬁp(r — Ip)). (2.36)

La carga de la doble capa eléctrica difusa, Qf, estda dada por:

o0

Q) = / drr?p(r)dr = —4nepe doxo(l + kpxo), (2.37)
o

Si utilizamos la condicién de electroneutralidad Qo + Qf = 0, donde Qo es la carga de la

nanoparticula, nos es posible escribir el potencial electrostatico medio en x = x¢ usando la

ecuacion 2.37 como
Qo

- 47T€067nl’0(1 + RDIL’()) '

%o

(2.38)
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Substituyendo la ecuacién 2.38 en la ecuacién 2.36, obtenemos:

1 Qo exp(—kp(r —xp))
o(r) = dmepe, 1+ Kpxo r ’ (2.39)

el cual es el potencial electrostatico medio como funcién de la distancia en la teoria de Poisson-

Boltzmann linearizada.

Es bastante directo demostrar que la ecuacién 2.38 puede ser escrita como:

o= —0 —Qo . (2.40)

= 1
dmeoerro  Ameoer (o + )

Fisicamente, esto quiere decir que la diferencia entre el potencial electrostatico medio en la doble

capa eléctrica esférica puede ser visto como aquel producido por un capacitor esférico.[20][21]
Recordando que Qg = Zjseq, si escribimos el potencial electrostatico como

b(r) = 1 Zyeoexp(kpxo) exp(—Kpr) _ Qprvo exp(—kpr)

= , (2.41)
4mege, 14+ kpxg T 4mege, T

la energia potencial electrostatica entre dos macroiones, de acuerdo a la aproximacion de DLVO,

puede escribirse como:

Wprvo(r) _ leﬁ exp(—kp(r — D)) (2.42)
kgT (1—|—/€DDM/2)2 r )
donde se han utilizado las siguientes definiciones:
Q _ Zyrepexp(kp Dy /2) (2.43)
bLvo 1+ K,DDM/Q '
Y 2
0 (2.44)

b= 47T€06TkBT.
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Metodologia de las simulaciones

En las simulaciones de Dindmica Molecular (DM) se calcula el movimiento de moléculas o
particulas individualmente para modelos de sélidos, liquidos y gases. La idea principal es la
de movimiento, el cual describe los cambios en las posiciones, velocidades y orientaciones, con-
forme el tiempo avanza. En resumen, podriamos decir que la DM constituye una imagen de las
moléculas conforme son lanzadas de un lado para otro, giran y colisionan unas con otras, o inclu-
so, rebotando en las paredes de la caja que las contiene. Las simulaciones de dindmica molecular
son un logro de la modernidad de un concepto bastante antiguo en ciencia: el comportamiento

de un sistema, el cual incluye condiciones iniciales y grupo de fuerzas o interacciones.[22]

3.1. Unidades de procesamiento grafico

La unidad de procesamiento grafico o GPU (por su nombre en inglés, “Graphics Processing
Unit”) es un dispositivo especializado en acelerar el procesado de imégenes. Y aunque original-
mente tenian como objetivo agilizar el renderizado de texturas en videojuegos y facilitar tareas
con una alta demanda gréfica, las GPU’s han ido evolucionado de modo que se ha aprovechado
su alta capacidad de paralelizacién; aumentando con ello la rapidez y volumen en aplicaciones
de cémputo cientifico. La comparativa entre los tiempos en los que una GPU es mas rapida que

una CPU (del inglés “Central Processing Unit”) puede variar de 10 hasta 100 veces.[23]

3.1.1. Arquitectura y computo en paralelo

Durante afios la Ley de Moore ha guiado bastante bien a la industria de los semiconducto-
res. Dicha prediccion formulada en 1965 por Gordon Moore, cofundador de Intel, puntualiza

el incremento del poder de cémputo a través de duplicar la cantidad de transistores dentro un

20
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encapsulado. Y no es hasta 1975 cuando hace una modificacién a esta ley: donde menciona que
este aumento de componentes sucederia cada dos anos y, ademads, vendria acompanado de un

abaratamiento de costos en los microprocesadores.[24]

Esta observacién ha sido vélida durante bastantes décadas. Sin embargo, con la miniaturizacion
de los componentes, las limitaciones fisicas y monetarias surgen. Los efectos cuénticos y pro-
blemas de disipacién de calor son cada vez mas significativos a las escalas nanométricas en las
que se encuentran actualmente los transistores. La buisqueda de tecnologias y maquinas que nos
permitan seguir reduciendo el tamano de estos componentes, representa un costo econémico que

repercute directamente en el consumidor.

Una manera de superar estas limitaciones es a través del computo en paralelo, el cual implica
utilizar multiples niicleos con el fin de realizar tareas de manera simultdnea. Asi, en lugar de
depender inicamente en el aumento de velocidad de un solo nicleo, se ha optado por la utilizacién
de maés nicleos como estrategia para mejorar el rendimiento. Las GPU’s son un ejemplo notable

de ésto.

Las GPU’s contienen miles de niicleos capaces de ejecutar tareas sencillas pero en paralelo, ha-
ciéndolas candidatas para las simulaciones de dindmica molecular, ciencia de datos, inteligencia
artificial y aprendizaje automatico. Las plataformas de programaciéon como CUDA, acrénimo de
“Compute Unified Device Architecture” y de la cual NVIDIA es propietaria; OpenCL desarrolla-
da por grupo Khronos, donde CL son las siglas para “Computing Language”; y ROCm (por su
nombre en inglés, “Radeon Open Compute”, propiedad de AMD), son algunas herramientas que

nos permiten desarrollar aplicaciones con las cuales sacarle provecho a los procesadores graficos.

Core Core

L1 Cache L1 Cache

Core Core

L1 Cache L1 Cache

L2 Cache L2 Cache

L3 Cache

L2 Cache

FicUra 3.1: Representacién esquematica de las diferencias entre arquitecturas para CPU y
GPU. Imagen adaptada de [25].
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La principal diferencia que podemos observar entre GPU y CPU (ver imagen 3.1), es la arquitec-
tura y el tipo de tareas que pueden realizar. Una CPU estd disenada para realizar procesamiento
en serie, donde el desempeno 6ptimo de operaciones logicas y procesos de un solo hilo como el
de los sistemas operativos, es deseado. Ademads, cuenta con una baja latencia, lo que les vuelve
ideales para operaciones en las que se requiere una respuesta rapida o una toma de decisién

compleja.

3.2. HOOMD-blue

HOOMD-blue (acrénimo en inglés de Highly Optimized Object-oriented Many-particle Dynamics
- blue edition) es una paqueteria de Python de cédigo abierto con backend (lenguaje en el que se
realizan los cdlculos) en C++/CUDA de alto desempeno con capacidades de computo en paralelo
tanto en CPU, a través de MPI, como en GPU. Gracias a su interfaz a través de Python, nos es

posible combinarlo con otras paqueterias para crear flujos de trabajo de simulacién y anélisis.

Los primeros anos de desarrollo de HOOMD-blue comienzan en 2006 a cargo del entonces estu-
diante de doctorado Joshua A. Anderson, perteneciente al grupo de Sharon Glotzer. El objetivo
inicial del proyecto fue aprovechar las capacidades de los GPU’s, pues en ese momento la gran
mayoria de herramientas estaba basada en tUnicamente los CPU’s. Para el afio 2008, se lanza
una version de cédigo abierto, lo que permite que investigadores y personas en general de todo
el mundo puedan contribuir a ello. Desde entonces la adicién de funcionalidades y la correccién

de errores, no han parado de implementarse.

Con el motor de dindmica molecular de HOOMD-blue nos es posible aplicar diferentes tipos de
fuerzas a las particulas, consiguiendo asi el modelo deseado. Ademds, proporciona una amplia
variedad de potenciales como DLVO, Lennard-Jones, Yukawa, Coulomb, entre otros. Asi como
la capacidad de anadir condiciones de frontera, lo cual nos es 1til si queremos simular sistemas
en bulto y evitar los efectos de borde. También cuenta con métodos de integraciéon como Verlet
y Verlet con velocidad, dindmica browniana, dindmica de Langevin, dindmica de particulas
disipativas. En cuanto a los ensambles con los que se puede trabajar, HOOMD-blue es capaz
de utilizar: NVE. NVT, NPT, gran canénico (uVT); y otros ensambles especializados como el
ensamble isotérmico-isobdrico con tensién (N+T). Con la implementacién de termostatos, nos es
posible controlar y mantener una temperatura deseada en el sistema, replicando de este modo
las condiciones para distintos ensambles termodinamicos. Entre los mas utilizados se encuentran:

Nosé-Hoover, Langevin, Berendsen, y el termostato de Bussi o rescalamiento de velocidades.[26]
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La variedad de caracteristicas y virtudes que nos ofrece HOOMD-blue para la realizacién de
simulaciones de dindmica molecular, es bastante amplia. Lo que le convierte en una herramienta

excepcional y versatil.

P

blue

F1aurA 3.2: Logotipo de HOOMD-blue. Imagen recuperada de [27]

Cédigo disponible en [28] o en el repositorio de github[29]

3.3. Recursos computacionales

Como hemos mencionado, HOOMD-blue tiene la capacidad de ser ejecutado tanto en CPU como
en GPU. Con esto hemos decidimos aprovechar el poder computacional de las tarjetas graficas

con las que contamos. En el cuadro 3.1 podemos ver los servidores utilizados con sus respectivos
CPUs y GPUs.

Servidores Disponibles
Nombre CPU GPU
Ampere Intel Xeon Gold 5320R (x2) | Ampere A100
Estrada Intel Xeon Gold 5220R (x2) | Tesla K80(x3), Tesla K40M

Gru Intel Xeon E5 2686 v4 Tesla P100, GeForce GTX 1650
Minion AMD Ryzen 5 3600x Tesla P100, GeForce GTX 1660 Super
Mangore Intel Core i7-8700 GeForce TITAN xp, Tesla K20c
Coulomb Intel Core i5-10400F GeForce GTX 1650

Boltzmann | Intel Core i5-10400F GeForce GTX 1650

CUADRO 3.1: Servidores disponibles y los procesadores y tarjetas gréaficas con las que cuentan.

Con esta disponibilidad de hardware, la mayoria de las corridas se realizaron en GPU vy, s6lo

por experimentar, hemos realizado algunas en CPU. Mientras la GPU realiza una corrida en
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un lapso de 12 horas aproximadamente, o dos corridas en 24 horas; los tiempos que necesita
una unica corrida en CPU demorara de 30 a 50 dias. Lo anterior se debe principalmente a la
arquitectura y la alta paralelizaciéon de las GPU’s. Sin embargo, se nos ha ocurrido utilizar los
CPUs con multiples ntcleos para enviar hasta 51 corridas por servidor (de 0.001 hasta 20.00 A
de separacién entre las superficies de las nanoparticulas). De modo que nos sea posible realizar
dos molaridades a la par: 0.01M y 0.001M.

Comparativa de precios por GPU
GPU Fecha de lanzamiento | TFLOPS (FP64) | Preciox ** | Precio Actualx
Tesla K20c Noviembre del 2012 | 1.175 $3,199.00 | ~$20.00 (eBay)
Tesla K40M Noviembre del 2013 1.682 $7,699.00 | $30.00 (eBay)
Tesla K80 Noviembre del 2014 | 1.371(x2) $5,000.00 | $100.00 (Aliexpress)
Tesla P100 Junio del 2016 4.763 $5,699.00 | $217.00 (Aliexpress)
Tesla V100 (16 GB) Junio del 2017 7.066 $9,478.42 | $827.81 (Aliexpress)
Ampere A100 (80 GB) | Junio del 2020 9.746 $19,222.00 | $13,615.00

CUADRO 3.2: Cuadro con las GPUs utilizadas, su respectiva fecha de lanzamiento, el desempeno
tedrico en TFLOPS para doble precision, el precio de lanzamiento y su valor actual.
*precio en ddlares **precio de lanzamiento

En el cuadro 3.2, podemos ver los GPUs utilizados y donde les comparamos con respecto a su
fecha de lanzamiento, el desempeno para cédlculos de punto flotante de doble precisién, el precio
en el momento de su anuncio y el precio actual. Cabe mencionar que el precio actual se basa en
una busqueda de internet y no son precios oficiales por parte de NVIDIA. Por otro lado, el precio
de lanzamiento es el que la marca sugirié en su momento. Debo puntualizar que la tarjeta Tesla
V100 no se encuentra entre nuestro repertorio de recursos, pero la he agregado como punto
de comparativa para lograr visualizar la devaluacién que existe en este tipo de componentes.
Muy probablemente en 7 afos, veamos el muy reducido el costo de la Ampere A100. Contamos
también con el desempefio teérico en Tera(10'2 FLOPS (acrénimo en inglés para ” Floating-point

Operations per Second”).

Tiempo y costo por GPU
GPU 0.1M 0.01M 0.001M | 0.0001M | Promedio Costox/TFLOP
Tesla K20 70 horas | 38 horas | 40 horas | 72 horas | 55 horas $17.02
Tesla K40M 50 horas | 30 horas | 26 horas | 57 horas | 40.75 horas | $17.84
Tesla K80 44 horas | 25 horas | 24 horas | 46 horas | 34.75 horas | $36.46*
Tesla P100 18 horas | 12 horas | 20 horas | 22 horas | 18 horas $45.56
Ampere A100 | 16 horas | 11 horas | 19 horas | 20 horas | 16.5 horas | $1,396.98

CUADRO 3.3: Cuadro con los tiempos para cada GPU dependiendo de la moralidad y su costo
por TFLOP.
*precio en délares *la K80 contiene 2 GPUs por tarjeta, el precio se divide

Casi por finalizar, en el cuadro 3.3 hemos comparado el tiempo utilizado por tarjeta para terminar
una corrida dependiendo de la concentracién molar. Ademaés, la tltima columna corresponde al

costo en ddlares por TFLOP, lo que nos ayuda a determinar cuél tarjeta tiene el mejor desempeno
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al menos para esta tarea. Pues debemos tener en cuenta que las arquitecturas muy antiguas,
pudieran verse afectadas en limitaciones como memora VRAM (por su nombre en inglés ” Video

Random Acces Memory”) asi como la incompatibilidad con software mas reciente.

Por ultimo, en el cuadro 3.4 hemos agregado tiempo aproximado de horas que ha tomado realizar
cada una de las curvas. Y mencionar que esto es sélo por curva, pues se han realizado tres curvas
para las molaridades 0.1M, 0.01M y 0.001M en precisién doble, mientras que para precisién
sencilla hemos utilizado dos curvas. El tiempo mostrado es para las tarjetas de mi propiedad:
Tesla P100 y GeForce GTX 1660 Super del servidor Minion, pues son las que cuentan con un

procesador méas veloz y que siempre estaran disponibles.

Tiempo por Molaridad y Precisién

Molaridad | Precision Doble | Precisién Sencilla
0.1M 1,100 horas 720 horas

0.01M 1,165 horas 1,160 horas
0.001M 1,720 horas 1,032 horas
0.0001M 2,289 horas 930 horas

CUADRO 3.4: Cuadro con los tiempos aproximados por curva para cada molaridad y precisiéon
utilizada.

Debemos mencionar que los tiempos presentados en el cuadro 3.4, los tiempos son para desarro-
llar una tnica curva. Las curvas presentadas en la seccién de resultados, son promedios de otras

curvas generadas. Esto hace que el tiempo por curva se triplique.

En esta tesis no se presentan los resultados de precisién sencilla pues nos hacen falta mas corridas
para generar la estadistica correcta por molaridad. Pero seguramente es un buen estudio el

utilizar precisién sencilla para ciertos casos, pues nos ahorra tiempo y dinero.
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Sistema modelo

El sistema estudiado estd conformado de dos particulas coloidales idénticas cargadas negativa-
mente inmersas en un electrolito monovalente de tamano simétrico, cuyo solvente es modelado
como un medio continuo con una constante dieléctrica relativa uniforme e, (ver seccién 1.2). Se
ha modelado a las especies iénicas como esferas suaves cargadas con un didmetro efectivo d;, y
carga puntual z;e en sus centros, donde z; serd la valencia de la carga para las ¢ especies y e es

la carga del protén.

7,

F1GURA 4.1: Representacién esquemaética del sistema modelo para dos macroiones y electrolito
simétrico en solvente primitivo con una constante dieléctrica relativa €, uniforme en todo el
medio.

De este modo, el potencial de nicleo repulsivo (ver seccién 2.5.1) entre las particulas de la especie

1 y de la especie j separadas por una distancia j estd modelado por:

00, r < Ajj
12 6
/B’LLZ}.}C(T) =<4 |:<Tijo5ij) - (Tijigij) :| +1, Aij <r< (Sij 4+ 9l/64 (4.1)
0, r > 055 + 21/64

26
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Parametros utilizados en las simulaciones de dinamica molecular
Valencia de los macroiones 2y = —11
Valencia de los cationes zy =+1
Valencia de los aniones z_=-—1
Didmetro de los macroiones dy = 16,8A
Didmetro de los cationes dy =2,.8A
Didmetro de los aniones d_=28A
Permitividad relativa e =178,
Temperatura T = 298K

CUADRO 4.1: Parametros utilizados de manera general en el cdlculo de todas las simulaciones
de dindamica molecular. Estos permanecen constantes en todas las corridas realizadas.

donde recordemos que 3 = (kgT)~!, siendo kp la constante de Boltzmann y T la temperatura
del sistema. El término A;; = (d; + d;)/2 — o es el didmetro correspondiente al nicleo duro. El
parametro o corresponde al didmetro de la especie iénica mas pequena, que para nuestro caso

de iones monovalentes, podemos decir que o0 =dy = d_.

Ademsds, a este potencial repulsivo le hemos agregado otro potencial a pares que representa la

interaccion electrostatica entre las particulas j e 7, y que podemos representar como:
el lb
pus:(r) = it (4.2)

donde I, = €?/(4mepe, kpT) es la longitud de Bjerrum, distancia a la cual la energfa entre dos
particulas es igual a 1kgT. €¢ es la permitividad del vacio y €, es la permitividad relativa del

medio.

Para resolver el problema de las interacciones electrostaticas de largo alcance, y que estas sean
tomadas en cuenta correctamente, debemos utilizar el método de Sumas de Ewald (ver seccién

2.6.1). Este método viene incluido en la paqueteria de HOOMD-blue[26].

La simulacién de dindmica molecular fue realizada utilizando un ensamble NVT con un termos-
tato de Nosé-Hoover, y cuya caja de simulacién cuenta con condiciones de contorno periddicas.
Las nanoparticulas cargadas fueron fijadas a lo largo de la diagonal, y estan simétricamente po-
sicionadas a lo largo de ésta. Mientras que el resto de iones y contraiones son libres de moverse
dentro de la caja. Las particulas cargadas dentro de la caja de simulacién deben satisfacer la

condicién de electroneutralidad,

22p + 2eNe+ 24Ny +2_.N_ =0 (4.3)

donde N; y N_ corresponden al niimero de cationes y aniones, mientras que z. y IN. corres-

ponden a la valencia y nimero de contraiones agregados para compensar la carga de las dos
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nanoparticulas.

Al iniciar la simulacién y a medida que el tiempo avanza, para un determinado momento de
tiempo deberemos calcular la fuerza que siente una particula con respecto de la otra (tomando
en cuenta nanoparticulas, iones y contraiones, claro estd). De modo que la fuerza total que
siente la particula ¢ con respecto de la particula j sea una superposicion de la fuerzas de nicleo

repulsivo y electrostatica, quedando asi:
F(7ij) = Fre(7) + Fu(7). (4.4)

Y dado que la fuerza experimentada sobre un macroién A localizado en una posicién 74, con
respecto al otro macroion B en la posicion 7z, y de los iones y contraiones modviles con posiciones

7;, puede representarse como:

N'Y
FA(Fa) = =VaubtM(j7a = 7g)) = Y Y Vaudl([Fa — 7)), (4.5)
y=+,—1=1

donde zx puede ser tanto la fuerza de nicleo repulsivo rc¢, como la fuerza electrostatica el. Va
es el gradiente con respecto de la posicién 74. Debido a la simetria del sistema, el promedio
de la fuerza neta sobre el ensamble debe estar en la direccion de 74 — ¥ y, adicionalmente,
ser una funcién tdnicamente de la separacion entre los centros de las dos nanoparticulas, r =
|"a —7|. Para asi, después de promediar sobre todas las configuraciones, obtener las magnitudes

correspondientes a la fuerza media:
F(T) = Frc(r) + Fel(r)7 (46)

donde
Fro(r)iap = (Fih(7a)), (4.7)

con (...) denotando el promedio temporal de la simulacién, y #4p es el vector unitario que
apunta en direcciéon de B a A. Al utilizar las definiciones anteriores, podemos afirmar que los
valores positivos de F'(r) corresponden a una fuerza media entre nanoparticulas de cardcter

repulsivo; mientras que valores negativos serian fuerzas atractivas.

El potencial de fuerza media (PFM) representa el trabajo necesario para mover una particula
desde el infinito hasta una distancia r con respecto de otra particula. Lo podemos calcular

realizando una integracién numérica,

W(r) = /OO F(r),dr. (4.8)
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Donde el PFM puede ser escrito como la suma de los potenciales de nticleo repulsivo y elec-
trostatico:
W(T) = Wrc(r) + Wel(r)‘ (49)

4.1. Equilibracién

Este es un paso muy importante en simulaciones de dindmica molecular, pues asegura que el
sistema ha alcanzado un estado estable antes de comenzar la recoleccién de datos. Este proceso
ocurre una vez que el sistema ha llegado a valores en los cuales el sistema se encuentra en un
estado termodindmicamente estable y en los que la energia oscila levemente alrededor de un
valor. Y es que caracterizar el equilibrio no es tarea sencilla, especialmente en sistemas pequenos
donde la energia fluctia considerablemente. Promediar sobre pequenos intervalos de tiempo
ayuda a reducir estas variaciones, pero las distintas cantidades relajan a diferentes ritmos y
esto debe ser tomado en cuenta antes de comenzar con las mediciones.[30] Nuestras simulaciones
comienzan con los iones aleatoriamente dispuestos en el volumen de la caja, y se deja evolucionan
de modo que al final de este proceso todo rastro de la condicién inicial ha desaparecido. Una
manera simple de vigilar la equilibracién del sistema es guardando los valores instantaneos para
cantidades termodindmicas como la energia, temperatura y presién; en algunos casos, también

propiedades estructurales.[31]

A manera de ejemplo, en la figura 4.2 se puede observar la gréafica generada a partir de un archivo
que recoge la energia del sistema y en la cual podemos ver como ésta se minimiza. Sin embargo,
intuimos que ain no era tiempo de detener la equilibracién, pues el valor pudiera bajar mas.

Este es un claro ejemplo de que no hemos dejado que el sistema oscile entorno a un valor.

Como caso correcto, en la figura 4.3, observamos que le hemos dado suficiente tiempo al sistema
como para que este oscile entorno a un valor y se puede comenzar con el promedio de los datos.

Hay que puntualizar que la duracién de esta fase variara dependiendo del tamaifio del sistema.

Asi, una vez conseguidos los criterios, podemos comenzar con la fase de produccién para nuestras
corridas. Para nuestras simulaciones hemos dejado un tiempo de equilibracién de seis millones
de pasos. Este tiempo de equilibracién es el mismo para todas nuestras concentraciones molares,
y lo inico que cambia es el nimero de pasos en los que cada una de las corridas sera realizada

dependiendo de la separacién de los macroiones.

En el cuadro 4.2 se muestran los niimeros de puntos que se generaron por curva dependiendo de
la molaridad. También se muestra la distancia minima y maxima de separacién entre la superficie

de los macroiones. Debemos puntualizar que esta distancia estd limitada por el tamano de la
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Figura 4.2: Gréfica que representa una equilibracion demasiado corta.
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F1GURA 4.3: Gréfica para la energia de un sistema que se ha dejado equilibrar lo suficiente antes
de iniciar la toma de datos. La energia oscila alrededor de un valor.
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Puntos realizados por nimero de pasos

Molaridad | 60M 8OM 120M 240M Distancia
0.1M 80 puntos | 4 puntos | 3 puntos | 0 puntos | 0.001 - 120 A
0.01M 70 puntos | 7 puntos | 9 puntos | 0 puntos | 0.001 - 160 A

0.001M 51 puntos | 11 puntos | 5 puntos | 0 puntos | 0.001 - 200 A
0.0001M 51 puntos | 6 puntos | 3 puntos | 11 puntos | 0.001 - 800 A

CUADRO 4.2: Cuadro con la cantidad de puntos que se realizaron por nimero de pasos depen-
diendo de la molaridad. Ademads, hemos agregado el rango de distancia a la que los macroiones
fueron separados (separacién entre superficies).

caja y el radio de corte que definimos en los pardmetros. Si llegamos a escoger distancias muy

alejadas, el script nos arrojard un error donde nos menciona que la caja es demasiado pequena.

Ahora bien, la cantidad de puntos que se necesitan para generar una curva son considerables, y
es por ello que a distancias muy largas, procuramos utilizar pocos puntos, pues las corridas con

240 millones de pasos demoran hasta una semana en ser completadas.

Distancias de separacion NUm. pasos
0.1M 60M
0.01M 80M
0.001M 120M
0.0001M 240M

FIGURA 4.4: Esquematico de la composicién de corridas con su nimero de pasos dependiendo
de la molaridad y la distancia de separacién.

Afortunadamente, se conté con los recursos computacionales correctos, lo que permitié realizar
las curvas de fuerza media para las molaridades de 0.1M, 0.01M, 0.001M y 0.0001M. Esta
ultima quedando pendiente por falta de mas corridas para aumentar la estadistica y con ello la
fiabilidad.
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Analisis de Resultados

A continuacion, se presenta el andlisis de los resultados conseguidos a través de la implemen-
tacién realizada en HOOMD-blue y cuyo objetivo fue el de entender las interacciones efectivas
entre nanoparticulas con carga similar bajo diferentes concentraciones de electrolito. Asi con
esto, generar una comparativa con predicciones tedricas. Los casos estudiados fueron realizados
para dos nanoparticulas con valencia zp; = —11 inmersas en un electrolito acuoso 1:1. Las con-
centraciones molares de la solucién iénica para cada sistema fueron p; _ = 0.1M, 0.01M, 0.001M,
y cada una de estas con su correspondiente nimero total de particulas que incluye: cationes N,
aniones N_ y contraiones N, = 22; ademds de los dos macroiones (Nj; = 2). El ntimero de
contraiones se mantiene constante siguiendo la ecuacién 4.3 para la electroneutralidad, puesto

que debemos contrarrestar la carga generada por las dos nanoparticulas.

En el siguiente cuadro se pueden observar los tamanos de la caja y la cantidad total de particulas

del sistema dependiendo de la molaridad.

Parametros
Molaridad | Tamano de la caja | Nuimero total de particulas
0.1M 300 A 3276
0.01M 600 A 2626
0.001M 1200 A 2106

CuUADRO 5.1: El tamaifio de la caja y el nimero de particulas varian para lograr la concentraciéon
molar deseada.

En primera instancia, los resultados de las simulaciones de PFM y FM para las tres molaridades
estudiadas se encuentran en la figura 5.1, donde SW (r) y SF(r) son funciones de la distancia
r de separacion entre las superficies de los macroiones. A simple vista, podemos observar que
la fuerza media es positiva: lo que nos indica que la fuerza que sienten estos macroiones es

repulsiva; por ende, también el potencial de fuerza media es repulsivo. Ademds, para tener

32
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una visién detallada de lo que ocurre con esta suma de fuerzas, en la figura 5.1 se pueden
observar las respectivas componentes de la fuerza media: la fuerza media de nicleo repulsivo y la
fuerza media electrostatica con sus correspondientes potenciales. El aporte de la fuerza de nicleo
repulsivo predomina a cortas distancias, pero a medida que separamos a las nanoparticulas y la
distancia r crece, la fuerza media electrostética le supera debido a su naturaleza de largo alcance.
Otra observacion a puntualizar es el comportamiento a altas concentraciones que tiene la fuerza
de ntcleo repulsivo, pues es ésta la que més contribuye; mientras que la fuerza electrostatica
aporta mas a medida que disminuimos la concentracién molar. Asi concluimos que a una menor
concentracién de electrolito, las interacciones de nucleo repulsivo no aportan tanto como las

coulémbicas.

Asimismo, en los incisos a, ¢, y e, pertenecientes a la figura 5.1, y que corresponden a los
potenciales de fuerza media, podemos observar de manera maés clara lo dicho en el anterior
parrafo. Pues la curva de potencial de fuerza media electrostatica es mayor y prevalece<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>