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RESUMEN
PLEGADO CATIONICO Y LIMITE DE ESTABILIDAD TERMICA

DEL LIQUIDO IONICO [BMIM™] [BF,] BAJO VACIO TOTAL.
Por:

Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Jesus Alberto Arroyo Valdez
Diciembre del 2022
Asesor: Dr. José Luis Rivera Rojas.

Co-asesor: Dr. Gonzalo Viramontes Gamboa.

Simulaciones de Dinamica Molecular revelan el comportamiento de la
distribucion bimodal (plegada/desplegada) de las conformaciones de cationes en
liquidos idnicos basados en imidazol alquilado, como lo es el formado por el
1-alquil-3-metilimidazol [BMIM?], y [BF,]. Las cadenas de alquilo de los cationes
pueden plegarse para bloquear las interacciones entre el cation y los aniones,
reduciendo asi la cohesividad del liquido conforme aumenta la temperatura. A
temperatura ambiente, las conformaciones plegadas representan menos de un tercio
de las conformaciones totales. A la inversa del comportamiento observado en la
desnaturalizacion térmica de las proteinas, cuando aumenta la temperatura, crece la
concentracion de cation plegado. Una vez que se alcanza la concentracion
equimolar, el sistema alcanza una temperatura de transicion (similar al
comportamiento en la desnaturalizacion térmica de proteinas), el sistema se vuelve
mecanicamente inestable (metaestable) en la direccion normal, y se encuentra en el
limite experimental de estabilidad térmica. En la interfase liquido / vacio, hay una
capa mas externa de cationes, con las cadenas alquilicas extendiéndose hacia el
vacio. A la temperatura que desaparecen las interacciones en la direccion normal a
la interfase, las atracciones transversales restantes que todavia no desaparecen
hacen que el sistema no se vaporice por completo, convirtiendo al sistema en uno
metaestable, estas interacciones limitan la velocidad de vaporizacion de pares

neutros de iones, la cual se observa a temperaturas tan bajas como 773.15 K.



Palabras clave: liquidos idnicos, plegamiento, densidad, radio de giro,

tension superficial.



ABSTRACT

CATION FOLDING AND THE THERMAL STABILITY LIMIT
OF THE IONIC LIQUID [BMIM*] [BF,] UNDER TOTAL VACUUM.

By

Master of Science in Chemical Engineering
Jesus Alberto Arroyo Valdez
December 2022
Directed by: Dr. José Luis Rivera Rojas.

Co-advisor: Dr. Gonzalo Viramontes Gamboa.

Molecular Dynamics simulations reveal the bimodal (folded/unfolded)
distribution behavior of cation conformations in alkylated imidazole-based ionic
liquids, such as that formed by 1-alkyl-3-methylimidazole [BMIM+], and [BF4-]. The
alkyl chains of cations can fold to block interactions between the cation and anions,
thus reducing the cohesiveness of the liquid as temperature increases. At room
temperature, the folded conformations represent less than a third of the total
conformations. Contrary to the behavior observed in the thermal denaturation of
proteins, when the temperature increases, the folded cation concentration increases.
Once equimolar concentration is reached, the system reaches a transition
temperature (similar to the behavior in thermal denaturation of proteins), the system
becomes mechanically unstable (metastable) in the normal direction, and is at the
experimental limit of thermal stability. At the liquid/vacuum interface, there is an
outermost shell of cations, with the alkyl chains extending into the vacuum. At the
temperature that the interactions in the direction normal to the interface disappear, the
remaining transverse attractions that have not yet disappeared make the system not
completely vaporize, making the system a metastable one, these interactions limit the
rate of vaporization of neutral pairs of ions, which is observed at temperatures as low
as 773.15 K.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 Plegamiento / desdoblamiento en proteinas

El reciente logro en la prediccion de la forma en que se doblan las proteinas y
plegarse en conformaciones que son naturales a las condiciones de los sistemas
bioldgicos ha sido reconocida como uno de los logros mas importantes en los ultimos
anos de la biologia molecular, logrando predicciones en las estructuras de las
proteinas dobladas con errores similares a las que se logran usando métodos
experimentales (Jumper et al. 2021; Tunyasuvunakool etal. 2021; Stevens y He
2022). Este logro se llevd a cabo usando metodologias de Inteligencia Artificial, las
cuales usan informacion experimental para ajustar modelos con relaciones complejas
entre las posiciones y angulos que forman las cadenas proteicas, una vez ajustado el
modelo, se pueden hacer predicciones de las conformaciones que tomara la cadena
proteinica bajo condiciones bioldgicas, las cuales ocurren en un rango reducido de

temperaturas y presiones.

1.2 La temperatura de fusiéon en proteinas

El proceso de desdoblamiento de proteinas ocurre conforme aumenta la
temperatura, principalmente a temperaturas fuera del rango de condiciones
biolégicas en las que ocurre el plegamiento natural (a condiciones no naturales), por
eso se dice que las proteinas se desnaturalizan a estas condiciones (Chodankar
etal. 2008). Proteinas de tamano relativamnete pequefio parecen ajustar su
comportamiento de doblamiento al modelo mas simple llamado “doblamiento en dos
estados” (plegadas < desdobladas) (Zwanzig 1997; Rhoades et al. 2004; Rollins y
Dill 2014), la cual tiene una temperatura caracteristica llamada la temperatura de
fusion, T,, (Gorania, Seker, y Haris 2010), en la cual el 50% de las proteinas de una
poblacion dada se encuentran desdobladas, para proteinas con T, mas alto, estas

proteinas seran estables en un rango mas amplio de temperaturas.


https://www.zotero.org/google-docs/?39gWdB
https://www.zotero.org/google-docs/?39gWdB
https://www.zotero.org/google-docs/?WpAkxH
https://www.zotero.org/google-docs/?WpAkxH
https://www.zotero.org/google-docs/?oqdWAl
https://www.zotero.org/google-docs/?oqdWAl
https://www.zotero.org/google-docs/?BhsNMK

En T, solo dos estados (plegados y desdoblados) coexisten en equilibrio
termodinamico, y el proceso se parece mucho a las transiciones de primer orden
entre fases homogéneas (por ejemplo, transiciones vapor - liquido o solido - gas)
(Gomes y Faisca 2019). Este tipo de transiciones es tipica en proteinas pequenas,
de dominio simple conteniendo alrededor de 150 aminoacidos, mientras que en
proteinas de dominio multiple, el comportamiento es mas complejo, ya que proteinas
mas largas se desdoblan en poblaciones con estados intermedios con cinéticas
multifasicas. Los procesos de desnaturalizacion se pueden seguir experimentalmente
a través de métodos como la calorimetria de escaneo diferencial (DSC, siglas en
inglés), fluorimetria de escaneo diferencial (DSF, por sus siglas en inglés), y el
dicroismo circular (CD, por sus siglas en inglés) y se usan para determinar si una
cadena se funde en un dominio simple como es esperado en la transicion de dos
estados (Lumry, Biltonen, y Brandts 1966); esto se consigue midiendo la capacidad
calorifica de la proteina, la cual toma el valor maximo de pico en T,,, y se conoce
como el criterio de van’'t Hoff. Un criterio mas estricto para decidir si el plegamiento
se lleva a cabo de acuerdo al modelo de estados, es a través de la observacion de la
cinética de cooperatividad (Chan, Shimizu, y Kaya 2004). Se espera que en un
proceso cooperativo, se involucren interacciones que no se comportan de forma
independiente unas de otras, cuando se da una, las otras se dan mas
favorablemente. Otro criterio para estimar T,,, muy popular experimentalmente, es a
través de los cambios 6pticos que ocurren en una solucion de una proteina cuando
es calentada desde la temperatura a la que es nativa hasta temperaturas donde se
desnaturaliza (Mayne y Englander 2000; Baaske, Duhr, y Braun 2007). Otras
propiedades como la viscosidad alcanzan un punto maximo en T,,, por lo que esta se
puede estimar usando viscosimetros con escaneo de temperatura (Jiang et al. 2019;
Monkos 2015). Se cree que la viscosidad alcanza un maximo en T, debido a la
asimetria estructural que toman las conformaciones de la proteina a esta
temperatura (Oncley, Scatchard, y Brown 1947), ademas de que las cadenas ocupan

un volumen mayor una vez que ha ocurrido la desnaturalizacion (J. T. Yang 1962).


https://www.zotero.org/google-docs/?RJKB3g
https://www.zotero.org/google-docs/?1PLvKL
https://www.zotero.org/google-docs/?gjWq1p
https://www.zotero.org/google-docs/?AaSnrJ
https://www.zotero.org/google-docs/?foXpKz
https://www.zotero.org/google-docs/?foXpKz
https://www.zotero.org/google-docs/?0EQ25Z
https://www.zotero.org/google-docs/?pXRDFQ

1.3 La paradoja de Levinthal

Al estudiar que tan rapido se dan los plegamientos / desdoblamientos de las
proteinas, los cuales ocurren en periodos desde ms hasta s, surgi6 la paradoja de
Levinthal, quien propone que el plegamiento de una proteina para buscar su forma
nativa ocurre dominado por un control cinético del proceso, mas que un control
dominado por la termodinamica del sistema, al menos en una primera etapa donde la
proteina dominada por la dinamica del sistema se pliega a una conformacién
metaestable, y es a partir de la conformacion metaestable que ocurren
transformaciones mas favorables que pueden estar dominadas por la termodinamica
del sistema hacia conformaciones mas estables, pudiendo llegar al minimo global
(Levinthal 1968). Levinthal llegd a esta conclusion tomando en cuenta que para que
una proteina se pliegue en un proceso de dos estados, sin intermediarios, la proteina
debe explorar de una manera aleatoria todas las posibles conformaciones
desdobladas antes de poder encontrar su forma nativa, la cual deberia ser una
minimizacion global de la energia. Si la busqueda del minimo no esta sesgada (todas
las conformaciones desplegadas ocurren con la misma probabilidad), un simple
conteo de todos los posibles estados conduce a un estimado absurdo del tiempo en
que se pliega una proteina: si se asume que cada aminoacido en una proteina puede
asumir solo 2 estados y el cambio entre uno y otro ocurre muy rapido, por ejemplo en
1 ps, el tiempo en que puede ocurrir una vibracion térmica, entonces, una pequefa
proteina con 100 aminoacidos podria tener accesos a un numero total de 2100 (~
1030) conformaciones, requiriendo cerca de 2100 ps o 1010 afios para encontrar su
conformacién nativa, lo cual se encuentra muy lejos de los tiempos experimentales
de plegamiento. Teorias mas recientes han encontrado que el proceso de
plegamiento es una combinacion de control cinético y termodinamico del proceso,
donde ciertos dominios de la proteina se pliegan efectivamente bajo control
termodinamico sin afectar los tiempos de plegamiento, estos dominios estan

conformados por cadenas cortas (Finkelstein et al. 2022).


https://www.zotero.org/google-docs/?UsGwF7
https://www.zotero.org/google-docs/?V8e164

1.4 Mecanismos de plegamiento en proteinas

Hay varios modelos que proponen diferentes mecanismos de plegamiento.
Levinthel propuso que deberian existir “punto de nucleacién”, interacciones locales
entre los aminoacidos que inician el proceso de plegamiento, los cuales son muy
estables, permitiendo la formacién subsecuente de elementos de estructuras
mayores en las proteinas hasta llegar a su forma nativa (lvankov y Finkelstein 2020).
En el modelo estructural el proceso de plegamiento se concibe como un proceso
jerarquico, donde la formacion de elementos estructurales secundarios enlazadas por
puentes de hidrogeno (hélices alfa y laminas beta) preceden y conducen la formacién
de estructuras terciarias en las proteinas (Wetlaufer 1973; Nolting y Andert 2000;
Daggett y Fersht 2003). EI modelo de difusion - colision es similar al modelo
estructural, asume que el nucleo del proceso de plegado esta basado en encuentros
difusivos entre los elementos estructurales secundarios que conducen a estados
intermediarios de mayor estabilidad, los cuales eventualmente se conjuntan para
formar las estructuras terciarias (Karplus y Weaver 1979; Islam, Karplus, y Weaver
2002; Jacob etal. 1997). EI modelo de colapso hidrofébico ofrece una visidon
diferente a los modelos previos, el proceso inicial es un colapso de la cadena
proteica como resultado de un efecto hidrofébico y subsecuentemente ocurre un
rearreglo local para formar los elementos estructurales secundarios correctos (Dill
1985; Lapidus et al. 2007; Sadqi, Lapidus, y Mufioz 2003). Muchas investigaciones
se han llevado a cabo en base a mecanismos que proponen la existencia de un
estado de transicion de plegado, donde la velocidad global del proceso de transicion
esta limitada por la formacion de estados de transicion termodinamicamente
inestables (Jackson 1998; Fersht 1995; 2000). Finalmente, la hipétesis del embudo
de plegamiento, parte de presunciones similares al colapso hidrofébico, asume que
en su estado nativo esta se encuentra en un minimo profundo con paredes con
pendientes muy altas, pueden haber un sinnumero de estados metaestables en
minimos locales pero todos ellos tienen una energia libre mayor (Dill, Alonso, y
Hutchinson 1989).


https://www.zotero.org/google-docs/?zQgxqA
https://www.zotero.org/google-docs/?AFB7oT
https://www.zotero.org/google-docs/?AFB7oT
https://www.zotero.org/google-docs/?FIGoXD
https://www.zotero.org/google-docs/?FIGoXD
https://www.zotero.org/google-docs/?kKFdHf
https://www.zotero.org/google-docs/?kKFdHf
https://www.zotero.org/google-docs/?qKI90O
https://www.zotero.org/google-docs/?PTtqjg
https://www.zotero.org/google-docs/?PTtqjg

1.5 La conexion de las estructuras de las proteinas con la de polimeros
En el desarrollo de los modelos que caracterizan el plegamiento de proteinas,
ha habido intercambio de ideas con los métodos desarrollados para estudiar cadenas
poliméricas, donde propiedades inicialmente desarrolladas en la ciencia de polimeros
son empleadas en el estudio de proteinas (Nassar et al. 2021). Conceptos como el
radio de giro, Ry, o la distancia entre las puntas de la cadena, R, inicialmente
desarrolladas en ciencia de polimeros son ahora usadas para estimar tamafos de
ensambles conformacionales en proteinas (Lobanov, Bogatyreva, y Galzitskaya
2008; Zhang et al. 2012). El concepto de solvente teta, desarrollado en polimeros
para explicar la importancia que los solventes juegan en sus conformaciones ha sido
usado para entender los efectos de los solventes sobre las cadenas proteicas
(Nassar et al. 2021). Un “solvente bueno” tiene interacciones favorablemente fuertes
entre los mondmeros y el solvente, lo que hace que la cadena se expanda, mientras
que un “solvente pobre” las interacciones entre mondmeros y el solvente son muy
desfavorables, por lo que la cadena tiende a colapsar. Un “solvente theta” se
encuentra en el comportamiento medio entre un “solvente bueno” y un “solvente
pobre” y obedece la estadistica ideal de un vuelo al azar, la cual mantiene
orientaciones al azar entre los mondmeros mientras estos permanecen unidos por
enlaces, lo que provoca que la cadena polimérica no va a estar mas colapsada ni
mas expandida que una cadena de vuelo al azar (Yamakawa 1974). Las proteinas
generalmente se pliegan en “solventes buenos” como el agua y se desdoblan en
“solventes pobres”, pero a diferencia de los polimeros, las proteinas pueden tener un
comportamiento dependiente de su secuencia de aminoacidos. El agua es
generalmente un “solvente bueno”, pero también para ciertas proteinas puede ser un
“solvente pobre” (Holehouse y Pappu 2018; Clark, Plaxco, y Sosnick 2020). Las
ideas aprendidas en cadenas poliméricas pueden ayudar a entender caracteristicas
claves de los ensambles conformacionales en proteinas (Nassar et al. 2021). R, de
una cadena proteica depende en el numero de mondmeros (aminoacidos), N, como
en la relacion Ry = N, (Flory 1949; Sanchez 1979; Thirumalai et al. 2019) donde v es

llamado el exponente de Flory y depende del solvente empleado. En cadenas que se


https://www.zotero.org/google-docs/?OWI9da
https://www.zotero.org/google-docs/?ATlR8z
https://www.zotero.org/google-docs/?ATlR8z
https://www.zotero.org/google-docs/?Wdcs2B
https://www.zotero.org/google-docs/?vcoBXb
https://www.zotero.org/google-docs/?mZX49q
https://www.zotero.org/google-docs/?3YVVND
https://www.zotero.org/google-docs/?kYcw8F

comportan bajo la estadistica de vuelo al azar, v = %, y para proteinas

desnaturalizadas en “solventes buenos” v = 0.6.

1.6 Plegamiento / desdoblamiento en polimeros

Los polimeros también sufren procesos de plegamiento a diferentes
temperaturas, desde temperaturas correspondientes a la cristalizacion de los
materiales poliméricos (Hoffman 1964) hasta temperaturas altas formando estados

fundidos (Gonzalez-Mijangos et al. 2021).

Estudios de simulacion molecular de homopolimeros dominados por
interacciones de corto alcance, se ha mostrado que se comportan como cadenas
proteicas que se pliegan dominadas por la termodinamica mas que por la cinética del
proceso, caracterizada por comportarse como un modelo simple de dos estados, con
cambios grandes y compensados entre entropia y entalpia, con un paisaje energético
que tiene la forma de un embudo que varia linealmente con la temperatura (Taylor,
Paul, y Binder 2016). Estos estudios han permitido entender y corroborar que
muchos aspectos de la termodinamica de plegamiento de cadenas proteicas, no son
especificos de la secuencia de la proteina, y su comportamiento en general es mas

similar al comportamiento de polimeros.

Las cadenas poliméricas cortas muestran un comportamiento similar al de las
proteinas cerca de su T,,. Simulaciones moleculares usando una cadena con 500
monomeros y empleando un potencial de interaccion realista, han mostrado que
estas cadenas poliméricas se pliegan en dos conformaciones distintas separadas por
una pequefia barrera energética, del orden de kgT (kg es la constante de Boltzmann y
T la temperatura), por lo que hay una transicion de fase de primer orden, donde a
bajas temperaturas la cadena toma una forma cilindrica, mientras que a
temperaturas altas una forma globular fundida (Chakrabarty y Bagchi 2010). Cerca
de T, (580 K para polietileno), existe una fluctuacién intermitente entre estos dos

estados, que tienen grandes diferencias en forma y estructura.


https://www.zotero.org/google-docs/?B3mds9
https://www.zotero.org/google-docs/?WtG7Kq
https://www.zotero.org/google-docs/?IWBv6u
https://www.zotero.org/google-docs/?IWBv6u
https://www.zotero.org/google-docs/?GTCzUi

Estudios de simulacion molecular de polimeros hidrofébicos en solucion
acuosa a temperatura ambiente, y en contacto con una pared hidrofébica, han
mostrado que las cadenas poliméricas tienen una preferencia por permanecer
plegadas en la vecindad de la interfase sélido / liquido, mientras que prefieren
separarse del liquido en bulto, y desdoblarse en la interfase liquido / vapor. El
comportamiento diferenciado probablemente es debido a un efecto hidrofébico entre
las moléculas del solvente y la cadena polimérica, lo cual hace que las cadenas sean
expulsadas de la fase acuosa y libre de desdoblarse, mientras que cerca de la pared
las cadenas de polimero forman estructuras bidimensionales adsorbidas en la

superficie de la pared (Jamadagni et al. 2009).

1.7 Liquidos iénicos

Los liquidos idnicos a temperatura ambiente son una clase de compuestos
ionicos (sales) con puntos de fusion por debajo de 100 °C, comprenden cationes
como imidazoles o piridinos sustituidos, combinados con aniones como haluros (Cl-,
Br-) sulfatos (EtSO,-), fosfatos (hexafluorofosfato PFg), boratos (tetrafluoroborato,
BF,-) y otros (Olivier-Bourbigou y Magna 2002). Desde una perspectiva atomistica,
los liquidos idnicos estan lejos de ser triviales pues estos estan compuestos de iones
asimétricos, a menudo flexibles, los cuales son objetos moleculares de tamafo
mediano (en el rango de 10 a 100 atomos), mas complejos que los iones inorganicos
tradicionales de sales fundidas a temperatura alta. Hay potencialmente millones de
combinaciones que forman liquidos idnicos, cuyas propiedades fisico-quimicas
pueden disenarse para optimizar su estabilidad térmica, la solubilidad de un sustrato,

el rendimiento y la selectividad en reacciones quimicas, entre otras.

Por otro lado, estos fluidos han sido considerados como “solventes verdes”,
debido a que poseen algunas propiedades que han sido definidas como propiedades
ideales de un solvente, entre las que se encuentran su baja volatilidad, alta
estabilidad térmica y electroquimica, reutilizabilidad y su facil manipulacion (Welton
2004; Steinruck y Wasserscheid 2015). Es asi, como su empleo como medios de

reaccion podria ofrecer una solucién a los problemas de emision de disolventes y de


https://www.zotero.org/google-docs/?PcGj5m
https://www.zotero.org/google-docs/?qExEVr
https://www.zotero.org/google-docs/?b8LqZa
https://www.zotero.org/google-docs/?b8LqZa

generacion de residuos. Adicionalmente, existe un gran interés hacia el uso de estas
sustancias idnicas como solventes para un amplio rango de aplicaciones, incluyendo

catalisis, debido a las siguientes propiedades:

e Son liquidos incoloros con viscosidades relativamente bajas.

e Exhiben una presion de vapor despreciable a condiciones ambientales

e Son buenos solventes para un amplio rango de compuestos organicos,
inorganicos, complejos organometalicos y poliméricos.

e Estan frecuentemente compuestos de iones débilmente coordinados, asi que
tienen el potencial para ser altamente polares.

e Son inmiscibles en un numero considerable de solventes organicos, por lo que
proveen una alternativa polar y no-acuosa para sistemas de dos fases
(reacciones bifasicas).

e Se componen de dos partes (catidn y anién), originando una flexibilidad
sintética en la sintesis que no esta disponible para solventes moleculares
simples. Esto hace que el espectro de sus propiedades fisicoquimicas sea
mas amplio que los solventes organicos tradicionales.

e Tienen el potencial para ser reutilizables.

Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos idnicos pueden ser
ajustadas en un amplio rango de condiciones por medio de la seleccion adecuada de
cationes y aniones. Por lo tanto, surge la posibilidad de optimizar el medio de
reaccion idnico para una aplicacion especifica mediante un ajuste sistematico de las
propiedades deseadas para un solvente. Es asi, como los liquidos i6nicos han sido
referidos como “solventes de diseno” en diversas publicaciones (Garcia-Verdugo
et al. 2015; Billard et al. 2011).

1.8 Propiedades de liquidos i6nicos basados en estructuras
1-alquil-3-metilimidazol

Los liquidos iénicos conteniendo cadenas alquilicas como los basados en la
estructura 1-alquil-3-metilimidazol han sido ampliamente estudiados en la literatura
(El Seoud etal. 2007; D. Holbrey, R. Seddon, y Wareing 2001; Li etal. 2022).
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Mediciones experimentales de densidad e indices de refraccion para liquidos iénicos
con 2 carbones hasta ocho carbonos en la cadena del catién y los aniones [BF,],
[TfO], [OcSO,], vy [PFs], en el rango de temperaturas de 293.15 a 343.15 K a presion
ambiente, han mostrado una reduccion lineal de la densidad conforme aumenta la
temperatura en cada uno de los liquidos idnicos, en concordancia con otros estudios
(Tarig et al. 2009; Soriano, Doma, y Li 2009; Zafarani-Moattar y Shekaari 2006).
Estudios en grupos de liquidos idnicos, donde se mantiene el anion y la cadena
varia, han mostrado reducciones pequefias en la densidad (con incrementos en el
indice de refraccion) conforme aumenta el tamafo de la cadena o el tamafo del peso
molecular de la cadena; para el anion [PFg], las reducciones van de 1.283 (dos
carbonos) a 1.106 g/cm?® (Montalban et al. 2015). Cadenas mas largas muestran una
menor eficiencia para empacarse y formar liquidos mas compactos, lo que se puede
deber a la mayor flexibilidad de las cadenas y la facilidad de estas para interaccionar
con otras partes del catiéon. Para comparaciones donde se mantiene constante el
tamano de la cadena, pero cambia el catidon usando estructuras de diversos pesos
moleculares, el efecto es el contrario al del efecto del tamafo de la cadena, conforme
aumenta el tamafo del anidbn aumenta la densidad del liquido idénico (Gomes de
Azevedo et al. 2005), aunque otros estudios donde estiman el volumen molecular del

aniéon no llegan a una conclusion clara (Montalban et al. 2015).

Andlisis termogravimétricos, isotérmicos y no isotérmicos, en una serie de
liquidos i6nicos basados en la estructura 1-alquil-3-metilimidazol (etil, propil, butil,
hexil y decil) en conjunto con el anién [CI] a temperaturas en el rango de 100 a 225
°C han encontrado que para la mayoria de los liquidos estudiados, conforme crece la
cadena alquilica, la estabilidad del liquido idénico es menor y se degradan mas
facilmente, no importa si la degradacion se lleva a cabo isotérmicamente o no
isotérmicamente (Williams et al. 2020). Por debajo de 100 °C todos los liquidos son
estables térmicamente, o que hacen que sean seguros en exposiciones a tiempos
largos, por debajo de 125 °C, los liquidos i6nicos formados con cadenas etil y buitil,
que son ampliamente usados en muchos estudios y aplicaciones industriales, son
también estables térmicamente. El unico liquido iénico que no siguid la regla y

presentd un comportamiento contradictorio es el basado en la cadena propil, quien
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fue el mas estable térmicamente en estudios isotérmicos, y el menos estable en
estudios no isotérmicos. Se ha propuesto que el alargamiento de la cadena alquilica
tiene 2 efectos (Cao y Mu 2014): por un lado, una cadena mas larga puede resultar
en que el sistema presente fuerzas de van der Waals mayores, pero también puede
reducir las interacciones electrostaticas intramoleculares, lo cual tendra el efecto
global de una estabilidad térmica menor. Por otro lado, cadenas mas largas pueden
hacer que el carbocation y los carbonos radicales sean mas estables, por lo que las
reacciones de descomposicién ocurren mas facilmente. En cuanto al efecto del anién
se ha encontrada que la estabilidad térmica de los liquidos i6nicos depende
fuertemente en el anidon ocupado, siendo los liquidos idnicos formados con los

aniones [BF,], [Tf,N], y [PF¢] los mas estables.

Estudios experimentales de la medicién de la tension superficial, y, en una
serie de liquidos i6nicos basados en la estructura 1-alquil-3-metilimidazol (etil, propil,
butil, pentil, hexil, heptil, octil, y decil) en conjunto con el anién [Tf,N’] a temperaturas
en el rango de 293.15 a 353.15 K y presién atmosférica, han encontrado que similar
a lo que ocurre con la densidad del liquido ionico, v decrece claramente con el
tamano de la cadena alquilica para liquidos i6nicos que tiene desde etil hasta hexil
sustituyentes, para cadenas largas no hay un cambio claro en la tendencia y
pareceria que todos toman el mismo valor de y (Carvalho et al. 2008; Huddleston
et al. 2001; Freire et al. 2007; Law y Watson 2001b; 2001a; Dzyuba y Bartsch 2002).
Los resultados de estos estudios indican que los liquidos idnicos tienen entropias
superficiales bajas y un ordenamiento superficial alto. Estudios con diferentes
aniones, manteniendo el cation han mostrado que mas que con el tamafo o el peso
molecular del anién, y depende de la fuerza con que interactuan el anién y el catién
en el liquido i6nico (Freire etal. 2007). Estudios de y con el catidn
1-butil-3-metilimidazol y los aniones [BF,], [Tf.N], y [PF¢] que el liquido idnico
generado con [PFg] genera la y mas alta, ligeramente por debajo de este sigue el
liquido i6nico con [BF,] y al ultimo el liquido i6bnico generado con [Tf,N], siendo la
diferencia entre la mayor y menor y de alrededor de 14 mN / m, una reduccion de
alrededor del 30%.
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19 Plegamiento en liquidos iénicos con la estructura
1-alquil-3-metilimidazol

Las conformaciones que toman el par de iones en los liquidos i6nicos hace
que el comportamiento de sus propiedades no sea trivial en comparacion con sales
fundidas de iones inorganicos a altas temperaturas (Shimizu et al. 2013). Estudios
experimentales y de simulacién molecular, han mostrado que los iones que forman
los liquidos iGnicos contienen partes polares y no polares que pueden conllevar en un
mismo ion, interacciones electrostaticas y de dispersion de magnitud similar, lo que
conduce a que sean fluidos nano-heterogéneos, compuestos por redes dominadas
por interacciones polares, rodeadas por zonas no polares (Urahata y Ribeiro 2004;
Wang y Voth 2005; Triolo et al. 2007; Hayashi, Ozawa, y Hamaguchi 2003). Como se
reviso en la seccidn anterior, las propiedades del liquido i6nico cambian con el
tamano de la cadena alquilica enlazada al grupo imidazol, pero si esta cadena se
hace menos polar a través de la inclusién de oxigenos para formar puentes de
grupos éter, las interacciones de la cadena toman una naturaleza polar, entonces se
pierde la formacion de regiones polares y no polares observadas con cadenas

alquilicas (Russina y Triolo 2011; Henderson et al. 2006; Triolo et al. 2012).

Simulaciones moleculares han mostrado que las cadenas alquilicas
terminadas con grupos éteres toman una variedad de configuraciones a condiciones
de temperatura y presidbn ambientes, desde una configuracidn completamente
extendida, hasta configuraciones donde la cadena se dobla y el grupo terminal de la
cadena y los carbonos del anillo de imidazol alcanzan separaciones de 3 A, lo que
indica una clara asociacion fisica entre estas partes de la estructura del cation, la
cual toma recuerda la forma de la cola del escorpion cuando va a atacar. La
probabilidad de estas conformaciones comprimidas o plegadas, no es pequena,
muestra distribuciones con picos claramente definidos, con wuna magnitud
ligeramente menor a los que corresponden a conformaciones extendidas (Shimizu
etal. 2013). Estudios adicionales de simulacion molecular han mostrado que
aumentos en la presion, desde 1 a 10 atm, promueven la presencia de estas
conformaciones plegadas cuando la cadena alquilica contiene 8 carbonos, ya que el

cation intenta minimizar su volumen debido al incremento en la presion. La presion
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no tiene un efecto significativo cuando la cadena alquilica solo contiene 2 carbonos,
debido a que la cadena es menos flexible y dificilmente el extremo de la cadena se

conectara con el anillo de imidazol (Russina et al. 2018).

1.10 Justificacion

Los liquidos idnicos basados en estructuras de imidazol
(1-alquil-3-metilimidazol), contienen una cadena alquilica, que cuando la cadena es
los suficientemente larga, esta se puede doblar interactuando con el anillo aromatico
de imidazol y formar estructuras plegadas, similar a lo que ocurre en una forma mas
compleja en polimeros y pequeinas cadenas poliméricas dominadas por interacciones
de corto alcance (Chakrabarty y Bagchi 2010). El liquido i6nico plegado adopta la
forma similar a la de un escorpion listo para atacar, lo cual se puede favorecer a
condiciones de presion alta (10 atm), pero también esta presente a condiciones de
presion ambiente, en una distribucion de conformaciones donde la conformacién
extendida también esta presente y es mas probable (Shimizu et al. 2013; Russina
etal. 2018). Bajo condiciones de presion alta, la estructura del cation responde

minimizando su volumen.

Las conformaciones plegadas / extendidas de los liquidos idnicos basados en
la estructura 1-alquil-3-metilimidazol, parece depender de las condiciones
termodinamicas de temperatura y presion, similar al plegamiento que ocurre en
polimeros de cadenas con unos pocos cientos de mondmeros, dominados por
interacciones de corto alcance (Chakrabarty y Bagchi 2010). Este comportamiento de
plegamiento dominado por las condiciones termodinamicas del sistema,
principalmente temperatura, se presenta de forma mas general en proteinas con
unos pocos de cientos de aminoacidos que forman dominios homogéneos. El
plegamiento en los liquidos iGnicos se espera que ocurra de forma similar al de los
polimeros donde una distribucion de conformaciones esta presente a una
temperatura dada, mientras que el comportamiento del plegamiento de proteinas

cortas ocurre en 2 estados; plegado (nativo) / extendido (desnaturalizado).
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Se necesitan realizar estudios de simulacion molecular que nos permitan
entender cdmo son afectadas las conformaciones de los cationes bajo diferentes
condiciones de temperatura y presién, esto con la intencién de verificar si podemos
extender el comportamiento de las proteinas plegado / extendido a los liquidos
ionicos. Si es que hay un comportamiento similar, debe existir un temperatura de
transicion en la marca de conformaciones con 50% plegadas / 50% extendidas. Esta
temperatura de transicidon en las proteinas se le conoce como la temperatura de
fusion donde la energia libre de Gibbs toma el valor de cero y algunas propiedades
de las proteinas toman valores caracteristicos. En los liquidos idnicos necesitamos
predecir esta temperatura para compararla con sus propiedades y entender el

comportamiento de dichas propiedades.

Se propone usar metodologias de simulacion molecular dada la madurez en la
aplicacién de estas metodologias para entender las propiedades basadas en las
conformaciones de las estructuras de los iones. Entre las propiedades que se
pueden estimar facilmente en simulacion molecular estan el radio de giro, y la
separacion entre las puntas de las estructuras idnicas. En simulacion molecular
dichas propiedades se pueden estimar facilmente aunque siempre hay problemas en
la estadistica de las mediciones dado el tamano tan pequefno de las muestras (Jose
L. Rivera y Douglas 2019; Pefa-Obeso et al. 2022).
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1.11 Hipétesis

Cadenas complejas como las que forman las proteinas de dominio simple y
ciertos polimeros cortos dominados por interacciones de corto alcance, sufren
cambios conformacionales conforme aumenta la temperatura del sistema, a
temperaturas bajas las cadenas se pliegan hasta formar sistemas globulares en
solucion que se consideran su forma nativa, y conforme aumenta la temperatura un
namero creciente de cadenas poliméricas se desdoblan (desnaturalizada), hasta que
en un punto de transicién, llamado la temperatura de fusién donde el 50% de las
conformaciones son plegadas. En esta temperatura de fusion, las cadenas proteicas
presentan un comportamiento caracteristico. Liquidos idnicos basados en cationes
con la estructura 1-alquil-3-metilimidazol también presentan un plegamiento en su
cadenas alquilica, presentando una distribucion de conformaciones desde plegadas
hasta desdobladas a una temperatura dada. ¢Es posible que de forma similar al
comportamiento de las proteinas de dominio simple y ciertos polimeros cortos
dominados por interacciones de corto alcance, los liquidos idnicos presenten una
temperatura de transicion, caracterizada por tener un 50% de sus conformaciones

plegadas?
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1.12 Objetivo general

Buscar en liquidos idnicos una posible temperatura de transicion, asi como

sus posibles propiedades singulares, similar al comportamiento que presentan

cadenas proteicas de dominio simple y polimeros de cadena corta dominados por

interacciones de corto alcance, temperatura caracterizada por tener la mitad de las

estructuras cationicas del liquido idnico plegadas y la otra mitad extendidas, y que en

estudios previos se haya demostrado presenten una distribucion de conformaciones

plegadas / extendidas en esas estructuras cationicas.

1.13 Objetivos particulares

Estudiar el equilibrio liquido / vacio de liquidos i6nicos basados en el cation
1-alquil-3-metilimidazol, [BMIM'], y el anién [BF,], y verificar que los
potenciales de interaccion utilizados en simulaciones de Dinamica Molecular
reproducen propiedades termofisicas como la densidad del liquido en bulto, y
las propiedades interfaciales como la tensién superficial y el espesor de la
interfaz en un rango amplio de temperaturas, desde la temperatura ambiente
hasta temperaturas ligeramente superiores a donde la mayoria de los
compuestos organicos se descomponen (~ 400 °C).

Evaluar el radio de giro como una propiedad conformacional que permita
estimar el tamafo de las cadenas de los cationes del liquido i6nico y por lo
tanto su nivel de plegamiento / desdoblamiento en el rango de temperaturas a
las que se estudio el equilibrio liquido / vacio.

Encontrar la temperatura de transicion en la que el 50% de las
conformaciones de las cadenas se encuentran plegadas y analizar si las

fuerzas interfaciales presentan algun comportamiento singular.
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CAPITULO 2

2. METODOLOGIA

El método de Dinamica Molecular (DM) es un método de simulacién de
modelos a escala atbmica de la materia, cuya esencia es resolver numéricamente el
problema de "N" cuerpos de la mecanica clasica, nos permite calcular las
trayectorias de las particulas (atomos o sitios de interaccion) en funcion del tiempo, y
esto nos permite simular el comportamiento microscopico del sistema (Rapaport
2004). A partir de ese conocimiento se pueden obtener los valores de diferentes
propiedades como son: energia, temperatura, presion, densidad, y muchas otras
propiedades que sean de interés para el estudio que se esté llevando a cabo, dichas
propiedades a escala atdmica se pueden extrapolar y obtener sus correspondientes

valores a nivel macroscopico.

La importancia de la DM radica en que el comportamiento de grandes
cantidades de particulas pueda ser analizado y explicado al examinar el movimiento
de particulas en forma individual. La simulaciéon a escala molecular involucra los
siguientes pasos: modelamiento de particulas individuales, simulacion del
movimiento de un gran numero de las particulas modeladas, analisis de los

resultados de la simulacion, y calculo de propiedades.

2.1 Condiciones Periddicas

Al igual que en los métodos experimentales, en DM se trabaja con una
muestra de un compuesto o una mezcla de compuestos de interés. Pero, si nuestro
objetivo es modelar las propiedades generales de dicha muestra, se debe de tener
cuidado con los "atomos superficiales". Imaginemos que se requiere llevar a cabo
una simulacién de una estructura de un cubo de 100x100x100 atomos (1,000,000
atomos en total), aproximadamente 60,000 atomos (6% de todos los atomos) se
encontraran en las del caras del cubo. Dado que estos atomos de la superficie no

estan rodeados por el numero de atomos promedio en el centro del cubo, éstos
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tendran una energia mas alta que el resto y exhibiran efectos superficiales
indeseables. Un enfoque para solucionar dicho inconveniente consiste en realizar
simulaciones con un numero cada vez mayor de particulas, cuantos mas atomos
haya en el volumen de simulacién menos de esos atomos ocupan la superficie. Si
usamos el mismo ejemplo de una estructura cubica, pero con un volumen de atomos
de 1000x1000x1000 la relacién superficie-volumen cae al 0.6%, pero esta es una
ruta peligrosa puesto que la potencia computacional se consumiria rapidamente al
seguir aumentando el volumen de atomos para reducir la relacion superficie-volumen

y asi eliminar los efectos de superficie.

La imposicion de condiciones periddicas es una forma alternativa y mucho
mas rentable de resolver el problema de los efectos superficiales. Si bien el objetivo
de la simulacion es obtener informacién sobre las propiedades del sistema de interés
en bulto, se inicia con un volumen de celda unitario pequefio (Figura 2.1), para
después crear copias vecinas de la celda unitaria llamadas “imagenes” que repiten el

contenido de la celda unitaria en los volumenes adyacentes.

Celda unitaria mas imagenes
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Figura 2.1 Copias vecinas de la celda unitaria llamadas “imagenes”.

Las imagenes son una réplica del area de simulacion original y sirven para

reducir o eliminar los efectos superficiales al proporcionar a cada atomo un entorno
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circundante promedio de atomos como si estuviera en el centro del cubo. Aunque
pareciera que ahora existen 9 veces la cantidad de atomos a considerar, esto no es
asi ya que solo evoluciona la celda unitaria original con posiciones, fuerzas y
velocidades actualizadas y las celdas de las imagenes se actualizan como réplicas

de espejo de la celda unitaria.

2.2 Radio de corte

Las simulaciones en Dinamica Molecular casi siempre requieren del uso de un
radio de corte para calcular las fuerzas interatomicas, lo que restringe las
interacciones entre atomos si estan separados por mas de una distancia de corte
predefinida. Esto a menudo significa que los atomos en el borde de la celda unitaria
interactuan con un atomo de imagen en lugar de un atomo en la celda unitaria. Por
ejemplo, si tomamos una representacidon minimizada de una de las ilustraciones
anteriores con solo dos atomos y establecemos el radio de corte en
aproximadamente la mitad del volumen unitario, podemos crear la situacion que se

muestra a continuacion en la Figura 2.2:

Celda unitaria mas imagenes

Celda unitaria "

e . Radio de corte Atomo de
4 ™, 41 laimagen
o3 ,: e ‘: O (Vecino)
\‘\‘“_”’,'

Figura 2.2 Implementacion de un radio de corte en el sistema de estudio.

Se puede observar que gracias a la implementacion de un radio de corte, el

atomo azul restringiria su interaccion con el atomo naranja en la celda unitaria
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original, pero tendria que tomar en cuenta la interaccion con el atomo naranja en la

celda imaginaria continua.

2.3 Mosaico perfecto

Bajo condiciones periddicas, cuando un atomo sale a través de una pared,
inmediatamente entra en el lado opuesto con la misma velocidad (Figura 2.3). Esta
continuidad esta respaldada por el disefio de las celdas “imagen”, lo cual nos
asegura que cuando un atomo sale de la celda unitaria central, la imagen del mismo

atomo ingresa a la celda unitaria central desde una imagen adyacente.

...,
1
7
-
1
~ 4
1
P

LR 4 (e 4 {_,J'\

N
O O O |
Atomo saliendo a la

\l’ celda unitaria

Atomo entrando a

la celda unitaria > b b b

- -a

o [0 [0

.,

£%

+
—

Figura 2.3 Esquema del mosaico perfecto, sistema finito bajo condiciones periddicas.

El efecto del "mosaico perfecto" puede garantizarse trasladando las
posiciones de los atomos por la longitud de la celda unitaria a medida que cruzan los
limites de la pared de la celda unitaria, de modo que su nueva posicion esté dentro

de la celda unitaria.

Las paredes de los subsistemas que componen el sistema macroscépico no
son paredes fisicas, Unicamente delimitan el espacio que ocupan las moléculas de

un sistema. Al conjunto de condiciones a los que se simula un sistema, se le
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denomina ensamble. En la Tabla 2.1 aparecen las caracteristicas de los diferentes

ensambles (McQuarrie 1973).

Tabla 2.1 Caracteristicas de los ensambles.

Sistema Caracteristicas Propiedades Nombre
especificadas
Aislado = No existe transporte de calor N, V, E Micro canodnico
ni de masa a través de las
paredes fijas.
Cerrado Existe transporte de calor, N,V, T Candnico
pero no de masa a través de
las paredes fijas.
Abierto Existe transporte de calor y M, V, E Gran Canonico
de masa a traves de las
paredes fijas.
Abierto Existe transporte de calor y M, P T Isotérmico-Isobarico
de masa a través de las
paredes flexibles.

o

donde “p” es el potencial quimico, “V” el volumen, “E” es la energia, “T” la temperatura y “P”
la presioén del sistema.

2.4 Algoritmo de Verlet

En DM el movimiento de cada atomo o molécula dentro del sistema esta

determinado por la Ley de Newton.

donde Fl, es la fuerza sobre el atomo i debida a las interacciones con los demas

atomos del sistema, m_essumasay a su aceleracion, la cual se define cémo:
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a,=1: 2

donde r"l, es la segunda derivada del vector de posicion de la particula i. Los

programas de DM usan algoritmos de integracion en el tiempo, requieren de la
integracion de la ecuacion de movimiento de los atomos que interactuan y asi poder
seguir su trayectoria. Estos algoritmos estan basados en métodos de diferencias
finitas donde el tiempo se discretiza. Conociendo 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, la evolucion del sistema puede determinarse para tiempos largos,

hasta milisegundos.

Debido a que estos esquemas son aproximados, existen dos tipos de errores
asociados con ellos. Los errores de truncacion, los cuales se refieren a la exactitud
del resultado del método de diferencias finitas, con respecto a la solucion real. Los
métodos de diferencias finitas generalmente estan basados sobre una expansion de
Taylor truncada hasta algun término. El segundo tipo son los errores por redondeo,
los cuales estan relacionados con la implementacion particular del algoritmo en
cuanto al numero de cifras significativas empleadas. Ambos tipos de errores se

pueden reducir empleando At pequefios, del orden de 1 fs.

Uno de los algoritmos mas simples que integran la ecuacion de movimiento de
Newton es el algoritmo de Verlet (Verlet 1967), para derivarlo se toman expansiones

truncadas de la serie de Taylor de la posicidon de los atomos alrededor de un tiempo t.

. Tl(t) 9 Tim(t) 3 Ti""(t) 4
rl,(t + At) = rl,(t)+ rl,(t)At + <At + A+ — A 3
. rl(t) ) Tl_'"(t) 3 Tl_""(t) 4
rl_(t — At) = ri(t)— rl_(t)At + At - At + — A . 4
Sumando las dos expresiones anteriores se obtiene:
- 2 ri“"(t) 4
Ti(t + At) + rl,(t — At) = Zri(t) + rl,(t)At + 2—— At 5

Y truncando hasta la segunda derivada se obtiene:
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r(t + At~ 2r () — 7 (t — At) + r"i(t)At2 6
Introduciendo las ecuaciones 1y 2 en la expresion anterior obtenemos:

F@© 2
ri(t + At)= Zrl_(t) — ri(t — At) + TAt 7

El cual es propiamente el Algoritmo de Verlet, dicho algoritmo tiene un error

. 4 ., .y
proporcional a At . Ahora, restando la ecuacion 3.3 y la ecuacion 3.4:

r(t
l

) 3
a At + .. 8

r(t + A — 7 (t — A= 27 (DAL + 2

Sustituyendo la primera derivada del vector de posicion y truncando hasta la segunda
derivada, se obtiene lo siguiente:

ri(t+At)— ri(t—At)

2 At 9

Vl,(t)z
La expresion 9 es la que se utiliza para calcular la velocidad de las particulas al

H “yen H . 3
tiempo “t” y tiene un error proporcional a At .

2.5 Propiedades termodinamicas

Hasta aqui hemos tratado sélo con informacién (posiciones de atomos,
velocidades, aceleraciones, etc.) a nivel microscopico y la conversion de esta
informacion en términos macroscoépicos (presion, temperatura, energia interna, etc.)
es del ambito de la termodinamica estadistica. Como mencionamos anteriormente el
objetivo de la Dinamica Molecular es predecir la evolucion del sistema, y con esto

poder crear un numero muy grande de configuraciones no sélo de posiciones de las

"N" particulas rN(t), sino también de los momentos pN(t). Asi cualquier propiedad

cuantificable “A" puede ser interpretada 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 (Allen y Tildesley

2017) y esta dado por:
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4= + [atA(r"(@, p () 10
0

En particular, la energia total (ET) del sistema estara dada por la suma de las
energias cinética (EK) y potencial (EP), mientras que la primera dependera de las

configuraciones de momentos, la segunda dependera de la configuracion de las

posiciones de los atomos de cada molécula.

N N N N
(E,@" ) = (E.@") + (o) 11

Donde la energia cinética (EK) se calcula como:

E = $—— 12

2.6 Temperatura
La temperatura se calcula usando la expresion 12, y la conclusién de la
termodinamica estadistica, en la que, la unica contribucion a la energia cinética es

debida a la energia traslacional.

2
p.
S = NI 13
i i

Asi, definiremos la temperatura instantanea Ti, la cual cumple (T)=T.

— 1 pi
T, = 3Nk, ) 14

La ecuacion 14 nos permite calcular la temperatura instantanea del sistema a
partir de los momentos y las masas de las particulas que componen al sistema. Para
moléculas rigidas o semirrigidas se restringe la vibracion de la distancia y/o angulos

“wn

de enlace. Para un sistema de “’N moléculas, sujeto a restricciones internas, el
numero de grados de libertad sera: 3N — Nc¢, donde Nc es el numero total de
restricciones independientes (Allen y Tildesley 2017), entonces la ecuacién anterior

se convierte en:
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2

o Lo 15

N
T, = 3(N-NOK, El

Es importante lograr que la T se ajuste a un valor deseado, esto con la

finalidad de obtener un conjunto de simulaciéon candnico, donde el numero de
particulas, el volumen y la temperatura son constantes, es decir estan fijas. Esto se
logra utilizando el termostato Nosé—Hoover el cual es un método determinista para

mantener la temperatura instantanea alrededor de un valor promedio.

2.7 Presidén
Ahora consideremos la presion en el seno del sistema. La ecuacién 1 se

puede escribir como:

p,= F, 16
Consideremos la magnitud:
G = Zpi. r 17
i
G _ ' )
- = Zi:ri.pi+ Ei:pi.ri 18

Transformando el primer sumando y comparandolo con la ecuacién 13:

: . )
Ei:ri. p,= Ei:miri. ro= Ei]le = 3NkBT 19
Usando la ecuacion 16 y 19, la ecuacion 18 queda de la siguiente manera:

d —
Ezi:pi. r.o= 3NkBT + Zi:riFi 20

La media temporal de la ecuacion 20 en el intervalo t es:
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Shdt = (55) = 3NkT) + (L7, F) =—[G(D) — G(0)] 21

L
T

(= |

En el limite cuando t tiende a infinito:
' r. FL,) = - 3NkB(T) 22
i

Si dividimos las fuerzas en internas Fl, y externas Fl, y si las particulas estan

dentro de un paralelepipedo de lados Lx, Ly y Lz de volumen V = LxLyLz, entonces la

parte debida a fuerzas externas (Allen y Tildesley 2017) se escribe como:

(Lx(— PLyLx)) + (Ly(— PLxLz)) + (Lz(— PLxLy))

(X7 F)

= — 3(PV) 23
Donde P es la presion ejercida sobre las paredes, en un fluido uniforme esta

sera constante e igual en todas direcciones, por lo tanto, la ecuacién 22 queda como:

(PV) = Nk (T) + (3T, F) 24

Si asumimos que las unicas interacciones entre atomos, ocurren entre pares
de atomos en un volumen constante, entonces la ecuacion 24 toma la siguiente

forma:

Nk (T)

(P) = F5(ZEr, F) 25

i j>1

La expresion anterior es la utilizada para calcular la presién en el seno del
sistema. Para un fluido molecular hay dos formas de calcular el tensor de presién, un
formalismo es el atomico y el otro es el molecular, el formalismo atdomico ocupa
propiedades de cada atomo de cada molécula, nosotros ocupamos el formalismo
molecular el cual ocupa propiedades del centro de masa de las moléculas, se ha
demostrado que para tiempos de integracion suficientemente largos (del orden de

10? ps) estos dos formalismos son equivalentes (Cui, Cummings, y Cochran 1996).
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Utilizando el formalismo molecular tenemos la siguiente definicion del tensor de

presion (Alejandre, Tildesley, y Chapela 1995):

) 26

VPO([3 = zi:m,v, v.+ Y (rij)a(Fiajb .

i ia if i>iab
donde a=x,y,0z, yB=X%Y, 02z cona#f. v _€s la velocidad del centro de masas

de la molécula i en la direccion a, (r;), es la distancia entre la moléculas i y j en la

direccién a vy (Fl,ajb) es la fuerza que el atomo a en la molécula i ejerce sobre el
B

atomo b de la molécula j en la direccion . Podemos definir una presion instantanea

del sistema en términos de los elementos del tensor de presion:
P= (P _+P +P) 27
xx vy zZZ

Durante una simulacidn no se calculan todas las posibles interacciones,
unicamente se calculan aquellas que son significativas, es decir se calculan sélo las
interacciones entre un atomo o molécula y los demas atomos o moléculas que se
encuentran dentro de una cierta distancia, a la que denominamos radio de corte.
Debido a esto la presion instantanea calculada sera ligeramente diferente de la

presion real.

2.8 Equilibrio liquido — vapor

Las simulaciones de sistemas en una sola fase se realizan en celdas cubicas,
mientras que muchas de las simulaciones de sistemas de dos fases o mas,
normalmente se realizan en celdas rectangulares. En la Figura 2.4 esta representada
la mitad superior de la celda de un sistema de coexistencia liquido-vapor, también
esta sefialada la region que representa la interfase entre el liquido y el vapor. Del
lado derecho de la Figura vemos como varia la densidad p del sistema a lo largo de
la celda de simulacion en el eje z. En la regidn interfacial se da la variacion entre una

region de alta y una de baja densidad.
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Liquio

p:

Figura 2.4 Modelo de la coexistencia del equilibrio de fases liquido-vapor y la variacién de la

densidad a lo largo de la celda de simulacién.

La densidad en funcién del eje z, se puede medir considerando pequefios
volumenes a lo largo del eje z (Meyer, Mareschal, y Hayoun 1988), de tal forma que
la celda se divida en 100 6 1000 partes, dependiendo de la precision en el perfil de
densidades que se requiera:

N(z)

s 28
Lx Ly Az

0 (2) =

Donde p (z) es la densidad en unidades reducidas, N(z) es el numero de moléculas
con coordenadas entre z y z + Az, Lx y Ly son las dimensiones de la celda en los

ejes x y y, en unidades reducidas. Az es el elemento de volumen del cual se esta
midiendo su densidad, en unidades reducidas. La relacion entre la densidad reducida

y la densidad en unidades normales esta dada por:

p(@= p (2 29

M
3
NAG

donde NA es el numero de Avogadro, M es la masa molecular de referencia y ¢ es un

tamano molecular de referencia.
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2.9 Tensién superficial

La tensidon superficial se calcula a partir de las simulaciones del equilibrio
liquido-vapor en la interfase de las mismas. Se utilizd la definicion de Irving y
Kirkwood (Irving y Kirkwood 1950) de los componentes del tensor de presion (Allen
1984; Cui, Cummings, y Cochran 1996) en su version molecular para definir la

tensioén superficial:

Lz
Y= & { dz(PN(z) - PT(Z)), 30

donde PN(z) y PT(z) son los perfiles de los componentes normal y tangencial del

tensor de presion, y Lz es el tamano de la celda de simulacion en la direccion z. El
hecho de que tengamos dos interfaces en nuestra caja de simulacion lo tomamos en

cuenta por el factor 1/2. El perfil del componente normal de la presién PN(Z) esta

dado por (Alejandre, Tildesley, y Chapela 1995):

P (z)= (p(2)k T — L(ZZZ Zif%iajb du(riajb) 1 @(Z_Zi)e)(zf_z)> 2
N p B A r dr Z] Z — ),

j>iab iajb iajb | ij
donde "A" es el area superficial de una interface, p(z) es el perfil de densidad
molecular en la direccidén z, T es la temperatura, y 0(x) es la funcién escaldn,
subindices i y j se refieren a moléculas, mientras que a y b se refieren a atomos en

las moléculas i y j. El componente tangencial de la presion PT(z) se calcula usando

)/ 2.

. . . N
la expresidn anterior sustituyendo zl_jzia]_b por (xijxiajb yijyl,a]_b

2.10 Potenciales de interaccién

Las interacciones moleculares nos permiten calcular las propiedades y
determinar la estructura de gases, liquidos y solidos. En sistemas atomicos,
generalmente se asume que las interacciones se pueden dividir en términos
dependientes de las coordenadas de atomos individuales, pares, tercias, etc (Allen 'y
Tildesley 2017):
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U= ZUl(Ti)Jf Yy Uz(ri,rj)+ YY) U3(ri,rj,rk)+ 32

ij>i i j>ik>j

El primer término de la ecuacién 32 representa el efecto de un campo externo
sobre el sistema. El segundo término, el potencial entre pares, es el mas importante,
entre otras cosas depende de la magnitud de la separacion entre los dos atomos y
de las cargas de los atomos. Este potencial normalmente tiene una cola atractiva
debida a la correlacion entre las nubes de electrones que rodean los atomos
(Fuerzas de London o van der Waals), existe un pozo negativo responsable de la
cohesidon en fases condensadas y a distancias cortas hay una parte muy repulsiva
debido al traslape no enlazante de las nubes de electrones que rodean los atomos,
El tercer término que involucra la interaccion entre grupos de tres atomos puede ser
importante a densidades de la magnitud de los liquidos. Los siguientes términos de la
ecuaciéon 32 son despreciables en comparacion con los anteriores (Nicolas et al.
1979). Durante una simulacion se puede usar un potencial efectivo por pares de
particulas que incluya los efectos de la interaccién entre grupos de 3 atomos o mas.
En los sistemas estudiados en este trabajo s6lo usamos el segundo término de la

ecuacion 32.

En sistemas moleculares se pueden seguir utilizando los potenciales atomicos
descritos anteriormente para la interaccion entre atomos de diferentes moléculas
(interacciones intermoleculares). Las interacciones intermoleculares no describen las
interacciones entre los atomos dentro 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 de la molécula.

La interaccidn entre el nucleo y la nube de electrones de un par de moléculas i

y j es una funciéon muy complicada de las posiciones de la molécula ry g y de sus

orientaciones. Una manera de modelar una molécula es describiéndola a través de la
posicion y el tamafo de los atomos que la constituyen. Cuando tratamos moléculas
medianas y grandes se hace una mayor aproximacion y las moléculas se describen a

través de la posicion y el tamafo de grupos de atomos que constituyen la molécula
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(modelo pseudo-atomo). La aproximacion atomo-atomo para dos moléculas

triatdbmicas es descrita en la siguiente figura.

Figura 2.5 Interacciones del modelo atomo-atomo para moléculas triatbmicas.

La interaccion intermolecular total es una suma de la contribucion de los
diferentes pares de atomos a en la molécula m con los atomos b en la molécula n.
También debemos agregar interacciones entre atomos dentro de la molécula
separados mas de 3 enlaces, estas interacciones conocidas como 1-5 se tratan con
la misma funcién de potencial que las interacciones intermoleculares. 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 sera (Allen y Tildesley
2017):

r,r.,r

E(rrr...r)=U (
pPU1 223 " N INTRA\' 1" "2’ " 3’

pTyTs - rN)+ U

INTER(rl' rz’ r3, v rN)’ 33
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donde "N" es el numero de sitios que constituyen el sistema, U es la energia

INTRA

intramolecular y U la energia intermolecular. Para sistemas con moléculas

INTER

polares las energias potenciales quedan como:

NB NA
UINTRA(rl' TpTp o rN) = X UB(TU) + 2 UA(eiJ'k) +
B=1 A=1
NDA N15
S Upu(bp)+ 2 UL(r,) 34
AD=1 DA\ " ijkl 1521 15\ ij
NparesCA NparesLA
UINTER(rl’ rl' rl’ v rN) - Z UL](rij) + Z UCoul(rij)' 35
ij=1 ij=1
donde UB es la energia potencial debida a la vibracién de la distancia de enlace, UA
es la energia potencial debida a la vibracién de angulo de enlace, u,,es la energia
potencial debida a la rotacion del angulo diedro, U, es la energia potencial debido a
la interaccion entre sitios dentro de la molécula alejados mas de tres enlaces. UL] es

la energia potencial debida a la interaccion entre pares de sitios de distintas

moléculas debida a fuerzas de dispersion de corto alcance. UcOuz' es la energia

potencial debida a la interaccidon entre pares de sitios distintas moléculas debida a
interacciones de cargas que pueden ser de largo alcance. NB, NA, NDA, N15,
NparesCA y NparesLA son el numero de enlaces, numero de angulos de valencia,
numero de angulos diedros, numero de pares de interaccion 1-5 dentro de la
molécula y numero de pares de interaccion entre sitios de diferentes moléculas de

corto y largo alcance, respectivamente. T es la distancia entre los sitios iy j. el,jk es

el angulo de valencia entre los sitios i, j, y k. q)ijkl es el angulo diedro entre los sitios i

Jik,y L
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2.11 Potencial de Lennard-Jones

Para el estudio de moléculas no polares y de las fuerzas de dispersion en
sistemas polares, un potencial molecular comunmente usado es la funcion de
energia potencial de Lennard-Jones (Nicolas et al. 1979):

O, 12 O.. 6
U (r__)z 4s__(—‘f-) - (—L) 36
LI\ ij 5] AR L

Y

Los parametros o, y g, (los cuales tienen dimensiones de longitud y energia

respectivamente) son constantes caracteristicas de los sitios o atomos de cada

molécula. A separaciones grandes (rij >> 01) el término elevado a la sexta potencia

y
es el dominante y las moléculas se atraen con una fuerza proporcional al inverso de
la separacion entre los sitios elevado a la séptima potencia. A pequehas

separaciones (rij << Gij) 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. El parametro o, nos da una idea
del tamafio del grupo que interacciona, mientras que el parametro g, es la energia
maxima de atraccion de dos particulas, lo cual ocurre a una separacion de
S
6

r.= 2°0..
] ]

Para las interacciones entre los sitios de diferente naturaleza se utilizan las reglas de

mezclado de Lorentz-Berthelot:

o = L((fl,,+ 0],) 37
sij - (Siisjj)7 38

Las fuerzas de interaccion sobre la particula i en la direccién a queda:

i 24¢ (0__)12 (0”)6 a
F — Y 2 U _ U Y 39
o T T r. r.

ij ij
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2.12 Interacciones coulémbicas
Los sistemas polares son modelados a través de cargas puntuales, la fuerza
de esas interacciones depende fuertemente de la separacion entre las cargas. El

potencial de interaccion esta dado por la siguiente expresion:

1 94,
U, () =" 40
Coul\' ij 4me T

ij
donde q, Y q, son las cargas puntuales de los sitios de interaccion i y j,

respectivamente. g, €s la permitividad del vacio.

Dado que estas interacciones producen fuerzas significativas a separaciones

T mucho mas largas que las fuerzas significativas que resultan de las interacciones

de Lennard-Jones, entonces métodos especiales son empleados para calcular estas
interacciones en un tiempo de computo razonable. Entre los métodos mas comunes
estan las sumas de Ewald (Ewald 1921), el cual es un caso especial de la formula de
sumacion de Poisson (Pinsky 2008), desarrollado inicialmente para calcular la
energia electrostatica de cristales i6nicos, ahora es muy comunmente empleado en
simulaciones moleculares (Kolafa y Perram 1992). Las sumas de Ewald dividen las
interacciones entre aquellas de corto alcance y las de largo alcance. Las de corto
alcance son calculadas en el espacio real mientras que en las de largo alcance, se
reemplaza el procedimiento de sumacion de las energias de interaccion en el
espacio real, por una suma equivalente en el espacio de Fourier. Métodos mas
eficientes han sido desarrollados en base a las sumas de Ewald como son los
métodos particula-red y particula-particula particula-red (PPPM o P3M por sus siglas
en inglés) (Hockney y Eastwood 1988). Estos métodos basados en redes, convierten
el sistema de particulas en una red de valores de densidad, el potencial es resuelto a

partir de esta red, y las fuerzas son calculadas a partir de su posicion en la red.
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2.13 Interacciones 1-5

Figura 2.6 Interacciones 1.5 para sitios alejados mas de 3 enlaces dentro de una molécula

Para atomos en moléculas separados por mas de tres enlaces, existen
interacciones intramoleculares que se tratan con el mismo potencial que las

interacciones intermoleculares de corto alcance (Lennard-Jones).
12 6
Gi' Gi'
U (r)=4ell-=] - -+ 41
15\ ij g\ Ty L

2.14 Vibracion de las distancias de enlace
i i
- - O

Figura 2.7 Modelo para la vibracion del enlace.

La distancia entre el par de atomos (i,j) directamente enlazados, usualmente

se mantiene rigida o restringida por un potencial armonico Ub(rij):

_ 5 2
Ub(rij) T2 (rij — by 42

donde kb 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

calculos de quimica cuantica.

La fuerza en la direccidén a para la particula i debido a esta restriccion queda

como.
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g — ho)—L
F = kb(rij bo) . 43

« J
La expresion anterior 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 llevan a cabo en tiempos muy pequefios
(alrededor de 10'® segundos), y la contribucion de este potencial a la fuerza total

sobre cada particula del sistema es muy pequefa.

2.15 Angulos de enlace

Figura 2.8 Modelo para la vibracion del angulo de valencia.

Los angulos entre enlaces covalentes (Figura 2.8) tienen un valor bien
definido, impuesto por la geometria de la molécula. Para muchas moléculas estables,
las fluctuaciones de los angulos de enlace son pequefias y aproximadamente
armonicas. Los potenciales de enlace pueden escribirse como una funcion cuadratica

del angulo eijk, entre el vector de enlace T de un atomo i con el atomo j, y el vector

T de un atomo k enlazado con el mismo atomo j.

UA(eijk) - T(Gijk B eo) ’ 44

donde 90 en el angulo de enlace de equilibrio y ke es la constante de fuerza, ambas

constantes pueden ser determinadas de datos espectroscopicos o con calculos de

quimica analitica.
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La fuerza en la direccién a para la particula i debido a esta restriccion queda

como:
¢ O\ yk o/ sen(8,,) \ |;ij||;kj| |’j"|2
]
Para la particula k queda:
Fk — K (9 _0 \ 1 { aii _ cos (eijk)akj 46
@ "ok To) sen(®,) \ 7/l |;k.|2
J
Mientras que para la particula j tenemos:
Fi -k (G _ e) 19 {aij+akl_ _ cos (Giﬂ;)(xij _ cos (Gijkz)(xkj 47
U Y T

2.16 Angulos de torsion

Ademas de la vibracion de las distancias y de los angulos de enlace, las
cadenas pueden mostrar un tercer tipo de grado de libertad conformacional, llamado
torsion. En la Figura 2.9 se define el angulo de torsiéon para una molécula lineal o

ramificada como el angulo diedro q)ijkl’ entre un par de planos que contienen a los

dos angulos de enlace con un enlace comun. La forma mas simple para este tipo de

potencial U,, es una funcidon periddica en el angulo diedro asociado a los cuatro
involucrados i, j, k, y L. el es definido como:
5

UDA(q)ijkl): 2_: Cncosn(q)ijkl) 48

n=0
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Figura 2.9 Modelo para la rotacion del angulo diedro.

Las constantes c pueden ser obtenidas ajustando a barreras de rotacion

obtenidas por calculos de quimica cuantica. La fuerza sobre la particula i debido a la

torsion queda como:

i - r ;acos (q)i, ) 5 n—1
R e LR

r n=1
a

n=1

L= ;a _ ;bcos (q)i'kl) ° n—1
. (”%hm i DZ“”S(%J

- 5
i i r, cosr _cos (d)ijkl) - n—1
F=-F+ (( — — > xT,; > nc cos (¢ijkl)+

= n=1

a

r ;bcos (¢"kl) - ° n-1
«r2|‘ rfu)x”JZ"%ws B
b

n=1

n=1

- - 5
Ty 7,08 (¢ijkl) - n—1
— > xT, » nc cos (cl)i]_kl)

n=1
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2.17 Radio de giro (Rg)

El radio de giro, R,;, es una medida del tamaifo del grupo de atomos y se calcula

como:

2_ L— _ 2
Rg— = Ei:mi(ri rcm) 53

Donde M es la masa total del grupo, r_es la posicion del centro de masa del grupo.

2
Rg es un tensor, almacenado como un vector de 6 elementos.

2.18 Especificaciones de las simulaciones

Realizamos simulaciones de dinamica molecular de una capa liquida del
liquido i6nico [BMIM'][BF,] rodeada de vacio, desde la temperatura ambiente,
298.15 K, hasta 773.15 K. La capa liquida contiene dos interfaces, bajo condiciones
de contorno periddicas, que imitaban el comportamiento liquido / vacio con un area
interfacial infinita (Fig. 1). La celda de simulacién consistia de un paralelepido con las
dimensiones 10 x 10 x 48 nm. El area interfacial de la celda de simulacién central es
de 100 nm?. El sistema consistia en 4,000 pares neutros (120,000 atomos) de iones
de [BMIM?][BF,], que se simularon usando una representacién atomista, totalmente
flexible que incluian interacciones debidas a cargas puntuales y de dispersion tipo
Lennard-Jones con funciones amortiguadas para describir con precision las fuerzas

interfaciales.

Las interacciones de Lennard-Jones fueron amortiguadas usando una funcion
de conmutacion para tener una representacion realista de las fuerzas interfaciales, y
evitar la necesidad de grandes correcciones de largo alcance a la tension superficial,
que aunque pueden reproducir la tension superficial del sistema, estas no
reproducen correctamente la verdadera dinamica interfacial del sistema
(Trokhymchuk y Alejandre 1999). El radio de corte interior / exterior empleados en
este trabajo para amortiguar las interacciones de Lennard-Jones fueron 16.5y 18.15

A, respectivamente, que son lo suficientemente largos para dar cuenta de todas las
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interacciones separadas por un minimo de 4.5 veces el parametro ¢ del potencial de
Lennard-Jones (los radios de corte mas pequefios no reproducen el potencial
completo de Lennard-Jones). Las interacciones electrostaticas se calcularon usando
el algoritmo particula-particula particula-malla (Crozier, Rowley, y Henderson 2001)
usando el radio de corte exterior del potencial amortiguado de Lennard-Jones.
Contribuciones intramoleculares entre atomos separados hasta dos enlaces debido a
Lennard-Jones e interacciones electrostaticas se ignoraron. Las interacciones
electrostaticas separadas por tres enlaces se escalaron en un 40%, mientras que las
interacciones de Lennard-Jones no se escalaron. Las interacciones para los sitios
separados por cuatro o mas enlaces se contabilizaron en su totalidad. Los
parametros para [BF47] se tomaron del trabajo de Wu y colaboradores (Wu et al.
2005), mientras que los parametros para [BMIM*] fueron tomados de la obra de

Cadena y Maginn (Cadena y Maginn 2006).

El sistema fue simulado utilizando un conjunto NVT (numero de atomos,
volumen y temperatura constante) y el termostato de Nosé (Nosé 1984),
implementado en el simulador atdmico / molecular, masivamente paralelo, de larga
escala, y de cédigo abierto (LAMMPS, por sus siglas en inglés) (Plimpton 1995), con
un paso de tiempo de 1 fs. Los periodos de equilibrio y para tener una estadistica
apropiada de las propiedades fueron 1 y 10 ns, respectivamente. Perfiles de
densidad, presion y el radio de giro (R,) se calcularon en capas de espesor de 0.1 A
en la direcciéon normal a la interfaz. Los perfiles de presion se obtuvieron calculando
los tensores de presion en cada capa, utilizando la formulacién de Harasima (A. J. M.
Yang, Fleming, y Gibbs 1976; Todd, Evans, y Davis 1995), implementados en
LAMMPS (Sirk, Moore, y Brown 2013). Los perfiles se calcularon para cada 100
pasos de tiempo (10° perfiles), y se promediaron los perfiles, corrigiendo su posicion
a través del centro de masas de la capa liquida, que se calculé como el punto medio
entre las superficies divisorias de Gibbs, que se obtuvieron ajustando los perfiles de
densidad total a una expresién dependiente de la separaciéon de las interfaces en el

direccion normal, z (José L. Rivera y Douglas 2019):
p()= 0.5p, — 0.5p, tanh[%] 54
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donde p, €s la densidad en bulto de la fase liquida. z, es la posicion de la superficie

divisoria de Gibbs, y d es un parametro relacionado con el espesor de la interfase.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS

En este trabajo se llevaron a cabo simulaciones de Dinamica Molecular de una
capa liquida del liquido iénico [BMIM*][BF,] conteniendo 4,000 pares de iones
neutros, rodeados de vacio, desde temperatura ambiente (298.15 K) hasta una
temperatura de 773.15 K. La capa liquida contenia dos interfaces, en condiciones
peridédicas que imitaban el comportamiento de una interfase de liquido / vacio de
area infinita. La celda de simulacion consisti6 en un paralelepipedo con las

dimensiones de 10 x 10 x 48 nm (Figura 3.1).

Figura 3.1 Esquema de una capa liquida de [BMIM*][BF,] en equilibrio liquido / vacio a

298.15 K. Las interfases estan localizadas en el limite horizontal del sistema. Paralelepipedo
que representa las dimensiones de la celda de simulacion. Los circulos cafés, rosas, azules,
y grises representan respectivamente atomos de carbono, hidrégeno, nitrégeno y flior. Los
tetraedros representan atomos de boro rodeados de atomos de fluor. Visualizados con el
paquete VESTA (Momma y lzumi 2011).
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3.1 Perfiles de densidad y el acumulamiento interfacial

Como primer paso en este trabajo de investigaciéon se estudi6 como se
distribuyen y orientan los componentes del liquido iénico en la interfase a través del
analisis de los perfiles de densidad total. Los perfiles de densidad promedio total en
el equilibrio liquido / vacio, obtenidos durante 10 nanosegundos se muestran en la
Figura 3.2 para el liquido i6nico [BMIM*][BF,] en el rango de temperatura de 298.15
K a 673.15 K. Los perfiles en las temperaturas mas bajas muestran fluctuaciones
marcadas en la parte central del perfil, que corresponde al liquido en bulto. Esas
fluctuaciones pueden estar asociadas con un comportamiento de fluido similar a un
sélido, que en los solventes regulares se ve comunmente a temperaturas cercanas al

punto triple (Jose Luis Rivera, Nicanor-Guzman, y Guerra-Gonzalez 2015).

Los perfiles de la densidad total mostraron grandes picos de adsorcién en las
interfases, los cuales disminuyen su magnitud a medida que aumenta la temperatura
del sistema y casi desaparecen a temperaturas entre 623.15 y 673.15 K. Ajustamos
los perfiles de densidad a la expresidn 54 como se muestra en la Figura 3.3 para los
perfiles a las temperaturas mas alta (673.15 K) y mas baja estudiadas (298.15 K).
Calculamos la cantidad de masa que se adsorbe en cada interfase por unidad de
area al integrar el area que se encuentra entre los perfiles de la densidad total y el
perfil ajustado a la expresion 54 (area sombreada). El perfil resultante del ajuste a la
expresion 54 es utilizado como referencia porque es un perfil que decae
monotonamente en la interfase y no presenta ningun acumulamiento debido a la
adsorcion de material en esta regidon. La cantidad de material adsorbido por unidad
de area decrece mondtonamente con la temperatura y es presentada en la Figura
3.4. Los valores que toma la cantidad de material adsorbido en la interfase es de
unos cuantos ng/cm?. La acumulacién de mas material en la interfase a temperaturas
bajas probablemente es el resultado de las altas fuerzas interfaciales (es decir hay
una mayor diferencia entre las fuerzas normales y las laterales en la region
interfacial) que producen una mayor tensién superficial y hacen que esta region sea
mas cohesiva a temperaturas bajas. Esta region se hace menos cohesiva cuando

aumenta la temperatura y se reduce la tension superficial.
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Figura 3.2 Perfiles de densidad total promedio en funcion de la posicion en la direccion
normal al interfase liquido / vacio para el liquido iénico [BMIM*][BF,] a diferentes
temperaturas. Lineas continuas corresponden a 298.15K (negra), 323.15 K (roja), 373.15 K
(verde), 423.15 K (azul), y 473.15 K (amarillo). Las lineas discontinuas corresponden a
523.15K (negra), 573.15 K (roja), 623.15 K (verde), y 673.15 K (azul).
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Figura 3.3 Perfiles parciales de densidad total promedio en funcién de la posicién en la
direccién normal al interfase liquido / vacio para el liquido iénico [BMIM*][BF,] a las
temperaturas de 298.15K (negra), y 673.15 K (azul). Las lineas verde y roja corresponden a

los ajustes a la expresion 54.
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Figura 3.4 Material adsorbido en la interfase liquido / vacio como funcién de la temperatura
para el liquido iénico [BMIM*][BF,]. Las lineas discontinuas son regresiones lineales a los
conjuntos de datos 298.15 - 573.15 K (roja) y 623.15 K- 673.15 K (azul).

Claramente hay dos regimenes de comportamiento en la Figura 3.4, los
cuales se diferencian debido al comportamiento lineal del material adsorbido por
unidad area antes y después de la temperatura de 573.15 K. Una propiedad que
sabemos es mas o menos proporcional con la temperatura es la tension superficial,
la cual se basa en los componentes de la presion normales y laterales, los cuales
también disminuyen con el aumento de la temperatura. La tensién superficial se
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puede calcular de acuerdo a la expresion 30 y si a una temperatura dada uno de los
componentes de la presién se hace cero, entonces reducciones adicionales en la
tensiéon superficial solo se deberan al decaimiento natural con la temperatura del
componente de la presion todavia presente. Antes y después de la temperatura de
transicion (573.15 K), la interfase funciona de manera diferente, ya que después de
la temperatura de transicion, incrementos en la temperatura no hacen que la
acumulacion de material en la interfase caiga tan rapidamente como ocurre antes de
la temperatura de transicion, lo que nos indicaria que ya las fuerzas interfaciales en

una direccién (normal o lateral) han desaparecido.

Se obtuvo la densidad del liquido en bulto promediando los valores de los
perfiles de densidad total en la region entre -5y +5 nm, y los resultados se muestran
en la Figura 3.5. Los valores de la densidad del liquido en bulto obtenida en la
simulacién reproducen los valores experimentales reportados en la literatura entre
292.89 Ky 391.28 K (Jacquemin et al. 2006). Los errores de las predicciones de las
simulaciones muestran un valor maximo de 4.3%, errores comunmente reportados
aun con los modelos mas precisos (Mehrkesh y Karunanithi 2016). No se encontrd
ningun otro conjunto de valores experimentales en la literatura para comparar. En
este rango de temperaturas la densidad sigue un comportamiento lineal en todo el
rango de temperaturas, un comportamiento similar ha sido observado en el estudio
de simulacién molecular para el liquido idnico [BMIM][triflato’] en un amplio rango de
temperaturas (José L. Rivera et al. 2018). En la gréafica 3.5 también se muestran los
limites de los diferentes valores reportados en la literatura para la temperatura limite
de estabilidad térmica del liquido idénico estudiado en este trabajo (Huddleston et al.
2001; Cao y Mu 2014; Fredlake et al. 2004; Erdmenger et al. 2008; Wendler, Todi, y Meister
2012; Liu, Wang, y Cheng 2015). La densidad del liquido en bulto no muestra un
comportamiento especial a la temperatura de transicidn encontrado en el estudio de
acumulaciéon de material en la interfaces como funcién de la temperatura. La alta
varianza en los resultados experimentales de la temperatura limite de estabilidad
térmica, esta fuertemente asociada con el grado de impurezas, entre ellas la
humedad (Torrecilla et al. 2008).
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Figura 3.5 Densidad del liquido en bulto como funcién de la temperatura para el liquido
idnico [BMIM*][BF,] en equilibrio liquido / vacio. Los circulos abiertos representan resultados
de las simulaciones moleculares de este trabajo. Los circulos cerrados representan
resultados experimentales (Jacquemin et al. 2006). La linea azul representa una regresion
lineal a los resultados de simulacién de este trabajo. Las lineas rojas representan los limites
del rango de temperaturas reportadas para el limite de estabilidad térmica de la vaporizacién
del liquido i6nico (Huddleston et al. 2001; Cao y Mu 2014; Fredlake et al. 2004; Erdmenger
et al. 2008; Wendler, Todi, y Meister 2012; Liu, Wang, y Cheng 2015).

47


https://www.zotero.org/google-docs/?8kXxHy
https://www.zotero.org/google-docs/?47xPPd
https://www.zotero.org/google-docs/?47xPPd

Los picos de adsorcibn de material en las interfaces se deben a la
acumulacion de uno de los componentes en las mezclas binarias, que en los liquidos
ionicos corresponde principalmente a la acumulacion de aniones, principalmente
debido a que son componente mucho mas pequenos que los cationes y se movilizan
mas facilmente que los cationes a regiones mas cohesivas. En mezclas de dos
componentes como agua y surfactante, el surfactante es el que se acumula en la
interfase liquido / vapor (Peng et al. 2021), pero también en interfases sdlido / liquido
(Zhu y Gu 1991), Muchos compuestos polares o conteniendo partes polares y no
polares tienden a adsorberse en interfases formadas para fases ricas en agua en

equilibrio termodinamico con fases ricas en aceite (Saad et al. 2022).

En un estudio anterior, mostramos que los aniones triflato se acumulaban en
una zona cercana a la parte mas externa de las interfases del liquido idnico
[BMIM™[triflato’], con la capa mas externa formada por los cationes [BMIM?], la cual
esta constituida por cadenas alquilicas apuntando hacia fuera de las interfases (José
L. Rivera et al. 2018).La acumulacion observada de aniones en la interfase liquido /
vacio en simulaciones de dinamica molecular se ha utilizado para explicar la mayor
adsorcién de gases polares en liquidos ionicos (Teramoto y Ohoyama 2020). Los
perfiles de densidad iénica para el liquido iénico [BMIM+][BF,] mostrados en la
Figura 3.6 revelan que el componente que se acumulé en la interfase liquido-vacio
también es el grupo anionico [BF,]. Los perfiles de los aniones muestran grandes
picos de adsorcibn a temperatura ambiente como se informé anteriormente,
disminuyendo en magnitud a medida que aumenta la temperatura. A temperaturas
cercanas a la temperatura ambiente, los cationes también muestran picos de
adsorcion en la interfase, que desaparecen a 473.15 K. La temperatura a la que casi
desaparecen los picos de adsorcidon de los aniones esta entre 673.15y 773.15 Ky
corresponde al rango de valores de la temperatura limite de estabilidad térmica
(Huddleston et al. 2001; Cao y Mu 2014; Fredlake et al. 2004; Erdmenger et al. 2008;
Wendler, Todi, y Meister 2012; Liu, Wang, y Cheng 2015). Por tanto, la desaparicion
de los picos anionicos ~573.15 K se puede utilizar como criterio para determinar este
limite de temperatura mediante simulaciones moleculares o metodologias

experimentales.
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Figura 3.6 Perfiles de densidad i6nica de [BMIM*][BF47] en funcion de la posicion en la
direccién normal a las interfases liquido / vacio contenido 4,000 pares neutros en la celda
central de simulacién. Las lineas continuas y discontinuas representan perfiles a
temperaturas de 373,15y 673,15 K, respectivamente. Las lineas negras y rojas representan

perfiles para [BMIM*] y [BF47], respectivamente.

3.2 Orientacion de las cadenas en la interfase
La orientacion de las cadenas mas largas de los cationes (butilos) con
respecto a las superficies que forman las interfases se estimé a partir de los perfiles
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de densidad atomica de atomos clave en los componentes del liquido idnico.
Analizamos lo que ocurre con la orientacion de los cationes en la interfase. La Figura
3.7 muestra los perfiles de densidad atémica de uno de los carbonos en los anillos de
imidazol a los que se unen la cadena butilica (Cg) y el carbono del grupo metil final
de la cadena butilica (Cg) para temperaturas entre 373.15 Ky 673.15 K. Similar a lo
que ocurre en los perfiles de densidad total, los perfiles atdbmicos muestran grandes
picos de adsorcion a 373.15 K. Entre los atomos Ci y C¢ existen 4 enlaces de 1.54
A, lo que nos daria una separacion de 6.16 A en forma lineal, pero debido a la
conformacién zigzag que toman los alcanos, la separacion en linea recta entre los
dos atomos deberia ser en su estado basal a 0 K de 5.04 A aproximadamente. La
separacion entre los valores maximos de los perfiles atomicos de Cr y Cg es casi
constante sin importar la temperatura (~6 A), lo que muestra que la mayoria de los
cationes tienen sus cadenas de alquilo apuntando desde la interfase hacia el vacio,
casi perpendiculares a la superficie que forma la interfase, y que su conformacién es
expandida, probablemente no solo los enlaces sino también los angulos entre los
atomos, esto debido a la temperatura del sistema y las fuerzas presentes en las
interfases. Estudios experimentales también han encontrado resultados similares en
la orientacion no solo en interfaces liquido / vapor (Karunaratne et al. 2022), sino

también cerca de interfases soélidas (Baldelli et al. 2011).

Reflejando el comportamiento del perfil de densidad del cation con la
temperatura, en los perfiles atdmicos a 473.15 K, la magnitud de los picos baja
considerablemente para los dos atomos, y permanece mas o menos constante en las
siguientes temperaturas. La posicion de los picos se mueve a la derecha conforme
aumenta la temperatura reflejando la disminucién de la densidad total conforme
aumenta la temperatura. Los picos de adsorcion son mas grandes para Cg y mas
pequefos para Cg, exhibiendo la baja movilidad de los atomos Cg en la direccion
normal, probablemente indicando que una descripcibn mas apropiada para las
cadenas alquilicas, es que se inclinan en una distribucion de angulos, entre paralelos
y perpendiculares al interfaz, siendo esta ultima la orientacién preferida de las

cadenas.
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Figura 3.7 Perfiles de densidad atomica en el liquido iénico [BMIM*][BF47] de carbonos en el
anillo de imidazol al que estan unidas las cadenas alquilica en el catién (Cg, arriba) y los
carbonos de los metilos finales de las cadenas alquilicas (Cg, abajo). Las lineas negras,

rojas, verdes y azules corresponden a temperaturas de 373,15, 573,15, 623,15y 673,15 K.

Las lineas discontinuas marcan el valor maximo de los perfiles correspondientes.
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3.3 Vaporizacion de pares de iones neutros

En el rango de temperaturas estudiadas (298.15 K - 673.15 K) ninguno de los
iones por separado o como par de ion neutro se evaporaron, por lo que llevamos a
cabo simulaciones a temperaturas mas altas. Cantidades muy pequefas del liquido
idnico se vaporizan espontaneamente so6lo a la temperatura de 773.15 K. El
esquema de la Figura 3.8 muestra la vaporizacion de un par de iones neutros
después de 5 nanosegundos de simulacion (después de llegar al equilibrio masico y
mecanico en la interfase). Fue un evento raro, que se repiti6 después de 11
nanosegundos, y en este momento, el primer par vaporizado ya se habia
condensado de nuevo en el liquido, esto debido a las condiciones periddicas de la
celda de simulaciéon. El primer par de iones evaporados contenia suficiente energia
cinética para evaporarse permanentemente sin condiciones periodicas. La
confirmacion por visualizacién de la evaporacion de pares de iones neutros a 773.15
Ky la temperatura de transicién encontrada nos indican que estos sistemas solo se
evaporan bajo condiciones de descomposicion térmica y no bajo condiciones de

equilibrio termodinamico.
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s
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Figura 3.8 Vaporizacion instantanea de un par de iones neutros cerca de la interfase de
[BMIM*][BF ] en equilibrio liquido / vacio a 773.15 K. Los circulos marrones, rosa, azul y gris
representan atomos de carbono, hidrégeno, nitrégeno y fluor, respectivamente, visualizados
con el paquete VESTA (Momma y Izumi 2011). Los tetraedros verdes representan atomos de

boro con fldor.
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3.4 Plegado y desplegado en las estructuras catiéonicas [BMIM®*]

Una vez obtenidas conformaciones en el equilibrio liquido / vacio del liquido
ionico [BMIM*][BF,] procedimos a estimar el numero de conformaciones que se
encuentran en estados plegados o desplegados a una temperatura dada. Estimamos
la distribucion de conformaciones plegadas / desplegadas en funcion de el tamafo
de los cationes utilizando los perfiles de R;, que se calcularon en funcion de la
posicion en la direccion normal a la interfase liquido / vacio, graficados para los
cationes [BMIM'] a 298.15 K en la Figura 3.9. R, cuantifica el tamafio de una cadena,
molécula o ion. Estos perfiles muestran una distribucién bimodal a lo largo de la capa
liquida, con variaciones en las subceldas mas externas, las cuales corresponden
dentro de los perfiles a las ubicadas en las interfases. Los perfiles de R, para los
aniones [BF,] se muestran en la Figura 3.10, los cuales exhiben distribuciones
normales, uniformes y estrechas (desviacién estandar de 0.015 A a 298.15 K, Figura
3.11), lo que probablemente se deba al tamafo de los aniones que consiste de 5
atomos. Este resultado muestra cuan libres y sin restricciones son los aniones
pequefos, comportandose mas como un solvente en el sistema, rodeando y
moviéndose alrededor de las grandes estructuras de cationes. Obtuvimos un perfil de
R, promediado para los cationes [BMIM®] a partir de los perfiles ubicados entre =5 y
+5 nm; esto se muestra en la Figura 3.12. La probabilidad de la distribucién bimodal

se puede modelar como la suma de dos distribuciones normales:

2
(Rg_ udespleguda)
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P(R ) — x 1 e 6des];l(—zgada +
g desplegada [ 2
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X ——
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representan las fracciones de las conformaciones en

donde x y

X
desplegada plegada

“* ” 13 ”

cada distribucién, y los parametros “c” y “y” representan la desviacién estandar y los

valores medios de las distribuciones normales correspondientes, respectivamente.
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Figura 3.9 Distribuciones bimodales uniformes del radio de giro de los cationes [BMIM*] en el
liquido iénico [BMIM*][BF,] en funcién de la posicién en la direccién normal a las interfases
liquido / vacio a 298.15 K. Las interfases estan ubicadas = -6 y +6 nm. En las partes mas
externas de las interfases no hay una clara definicion de las distribuciones debido al nimero
reducido de cationes presentes en las interfases. Cada distribucion fue calculada en

subceldas de 0.1 A de espesor.
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Figura 3.10 Distribuciones normales y uniformes del radio de giro de los aniones [BF,] en el
liquido iénico [BMIM*][BF,] en funcién de la posicién en la direccién normal a las interfases
liquido / vacio a 298.15 K. Las interfases estan ubicadas = -6 y +6 nm. En las partes mas
externas de las interfases no hay una clara definicion de las distribuciones debido al numero
reducido de cationes presentes en las interfases. Cada distribucion fue calculada en

subceldas de 0.1 A de espesor.
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Figura 3.11 Distribucién normal promedio del radio de giro de los aniones [BF,] en el liquido
iénico [BMIM*][BF,] en equilibrio liquido / vacio a 298.15 K, y su ajuste a la expresion
estandar de distribucién normal. La linea negra representa los resultados de las simulaciones

en este trabajo. Los puntos rojos representan el mejor ajuste a una distribucion normal.
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Figura 3.12 Distribucion bimodal promedio del radio de giro de los cationes [BMIM*] en el
liquido iénico [BMIM*][BF,] en equilibrio liquido / vacio a 298.15 K, y su ajuste a la suma de
dos distribuciones normales (ecuacién 55). La linea negra representa la distribucién bimodal

total. Las lineas discontinuas rojas y azules representan el mejor ajuste a una distribucién
normal bimodal. Los esquemas ilustran las conformaciones del cation [BMIM®] en los valores

indicados del radio de giro. Las esferas rosas, azules, y cafés representan los atomos de
hidrégeno, nitrégeno y carbono, respectivamente. Las conformaciones fueron visualizadas

con el paquete VESTA (Momma y Izumi 2011).
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Juntas, las dos distribuciones normales se ajustan bien a la distribuciéon
bimodal de la expresion 55 a 298.15 K. La Figura 3.12 también muestra dos
esquemas instantaneos de conformaciones de los cationes [BMIM*] que
corresponden a los valores de R, mas bajos y mas altos registrados durante las
simulaciones. Estas dos distribuciones normales representan conjuntos de
conformaciones clasificadas como conformaciones plegadas y desplegadas
(extendidas), respectivamente. Los sistemas con cadenas mas largas, como las
proteinas (Receveur-Brechot y Durand 2012; Siligi etal. 2018), y los polimeros
(Bedrov, Smith, y Douglas 2004; Van Workum y Douglas 2005), muestran estas
distribuciones bimodales en R;. En los valores medios de las distribuciones, la
diferencia en el R, promedio es pequefia, de ~0,17 A, y es dificil determinar si una
conformacién especifica pertenece a una distribucion plegada o desplegada porque
las distribuciones se superponen. En los valores medios, la conformacion de los
cationes probablemente estén parcialmente plegadas y algunas otras parcialmente
desplegadas. La distribucién de conformaciones plegadas es mas amplia, con
desviaciones estandar de ~0,10 A, mientras que las conformaciones desplegadas
muestran desviaciones estandar de la mitad de las distribuciones plegadas, ~0,05 A.
Los parametros obtenidos fueron probados usando el criterio de unimodalidad

(Holzmann y Vollmer 2008):

d — (udesplegada_uplegada) > 1’ 56

2\/0 o
( desplegada plegada

y el resultado fue negativo, por lo que probablemente la distribucion de Ry a 298.15 K

es bimodal.

En la Figura 3.12 se puede ver que el conjunto mas grande de

conformaciones es el desplegado (R, mas grande) a 298.15 K. El xdesplegadas aes

0.695, lo que significa que un numero significativo (= 30%) de los cationes [BMIM?]

estan en conformaciones plegadas a esta temperatura. La x disminuye su

desplegadas
participacion en las conformaciones a medida que la temperatura aumenta, como se

muestra en la Figura 3.13. En todas las temperaturas estudiadas, los perfiles de R,
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son uniformes a lo largo del liquido en bulto y en la mayor parte de las interfaces, con
ligeras variaciones en las subceldas mas externas. La diferencia entre los valores
medios de las dos distribuciones normales permanece constante conforme aumenta
la temperatura, mientras que las desviaciones estandar de cada distribucion crecen a

diferentes velocidades a medida que aumenta la temperatura. El comportamiento de

X como funcion de la temperatura se puede modelar como una funcion
desplegadas

inversa en T, como se muestra en la Figura 3.13. Curiosamente, cuando el

1 (o) (o)
xdesplegadas cruza la barrera equimolar (50 % plegadas / 50 % desplegadas), la

temperatura a la que lo hace se localiza en una region que corresponde a su
temperatura limite de estabilidad térmica experimental (Huddleston etal. 2001,
Fredlake et al. 2004; Erdmenger et al. 2008; Wendler, Todi, y Meister 2012; Cao y Mu
2014; Liu, Wang, y Cheng 2015), lo cual es similar al comportamiento de las
proteinas que alcanzan la temperatura de fusion cuando la mitad de las
conformaciones de las proteinas estan plegadas, excepto que en las proteinas el
comportamiento es el inverso, conforme aumenta la temperatura, el numero de
conformacién desplegadas crece y se desnaturalizan. La proporcion cada vez mayor
de conformaciones plegadas con el aumento de temperatura probablemente
disminuye la cohesividad de las interacciones entre los cationes plegados y los
aniones. Se facilita la interaccién entre las cadenas que bloquean los cationes,
promoviendo la interaccion cruzada entre cationes y dejando algunos aniones libres,

lo que finalmente reduce la cohesividad de la capa liquida.

Agregados locales de cadenas alquilicas de liquidos ionicos a base de
imidazol se han reportado en la literatura para estudios experimentales usando las
técnicas de dispersion de rayos X de angulo pequeio (SAXS por sus siglas en
inglés) y dispersién de rayos X de angulo amplio (WAXS por sus siglas en inglés)
(Triolo et al. 2007), asi como en estudios de simulaciones de dinamica molecular a
multiescala (Bhargava et al. 2007). Los agregados forman heterogeneidades en la
nanoescala, y la longitud de la cadena puede ajustar su tamano. Los cationes con
sus cadenas alquilicas mas grandes plegadas hasta cierto punto probablemente

faciliten la formacion de agregados locales.
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La disociacion de los cationes [BMIM'] se vuelve mas importante a medida
que aumenta la temperatura del sistema, lo que probablemente favorece la
estabilidad térmica del sistema porque los cationes de imidazol libres se forman
como resultado de la disociacion y los imidazoles libres no se pueden bloquear
(mediante cadenas plegables) para interactuar con los aniones. Los liquidos i6bnicos
con cadenas mas rigidas probablemente serdn mas estables térmicamente en un
rango mas amplio de temperaturas porque esas cadenas requieren mas energia para

doblarse.
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Figura 3.13 Fraccion de conformaciones desplegadas de cationes [BMIM?] (circulos negros)
en funcion de la temperatura en el liquido i6nico [BMIM*][BF,] en equilibrio liquido / vacio. La
curva de puntos azules representa el mejor ajuste a una funcién inversa con la temperatura.
Las lineas punteadas verticales representan el rango de temperaturas reportadas para la

temperatura limite de estabilidad térmica.
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3.4 Perfiles de la presion y la tension superficial
Se obtuvieron los perfiles de presion para investigar las fuerzas interfaciales
que actuan en el sistema cuando éste alcanza su limite de estabilidad térmica. Los

perfiles en las direcciones normal (P, ) y transversal (P ) se ilustran en la Figura 3.14

para una temperatura mas baja que la temperatura limite de estabilidad térmica
(373.15 K), pero también para una temperatura en el valor limite (673.15 K) y una
sobre el valor limite (773.15 K). Las presiones promedio en el liquido en bulto
muestran valores negativos en todas las direcciones, lo que se espera en fluidos en
equilibrio bajo vacio total. A todas las temperaturas a las cuales se llevo a cabo este

estudio, los perfiles P muestran un pico negativo caracteristico, relacionado con la

cohesividad del sistema en esta direccion, la magnitud del cual disminuye a medida

que aumenta la temperatura. El pico cohesivo en P, permanece a temperatura en el

limite de estabilidad térmica, probablemente indicando que, después de que el
sistema cruza esta temperatura limite, el sistema transformado (probablemente a un
liquido sobrecalentado) tiene interfases cohesivas en las direcciones transversales
que pueden manifestarse como energia superficial. Por el contrario, a temperaturas

por debajo de la temperatura de estabilidad térmica, P se transforma de una regién

de dos picos con signos opuestos en la interfaz a una regidén con valores negativos
intermedios en la temperatura limite. La zona de dos picos a temperaturas por debajo
del limite térmico estd asociada con zonas de diferente cohesividad: una zona
interfacial mas externa (pico negativo), donde la zona de liquido en bulto atrae
fuertemente cadenas de cationes en liquidos ionicos (José L. Rivera et al. 2018), o
cadenas en alcanos y polimeros (Ramirez-Zavaleta etal. 2022), o atomos en
sistemas atdmicos (José L. Rivera y Douglas 2019). Las interacciones entre la zona
cohesiva mas externa y el liquido en bulto crean una zona intermedia que aplasta las
moléculas y que se manifiesta como el pico positivo. A partir de la temperatura de

673.15 K, el pico negativo mas externo de P muestra valores mas bajos que los del

liquido en bulto, lo que probablemente indica cuan metaestables son los sistemas a

estas temperaturas. Las bajas tasas de evaporacion encontradas a 773.15 K con
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pares neutros altamente energéticos, confirman que estos sistemas estan en el

proceso de cambio de fase a estas condiciones termofisicas.

20 — 1 v + % T < % & I v T © [ + ' T ]

373.12 K

(GPa)

rd

presiéon

673.15 K

773.15 K
8 4 0 4 8
posicion (nm)

Figura 3.14 Perfiles de presion normal (azul) y transversal (rojo y negro) en funcion de la
posicién normal a la superficie formada por las interfases liquido / vacio para el liquido iénico
formado por 4,000 pares de iones [BMIM*][BF,].

En la Figura 3.15 se muestran los perfiles de las diferencias resultantes entre
las presiones normal y transversal, que muestran los picos caracteristicos en las

interfases. Conforme crece la temperatura, la magnitud de los picos disminuye y se
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hacen mas amplios, resultando en areas para integracion mas pequefias que
corresponden también a valores mas pequefos de la tension superficial. La
integracion de estos perfiles a lo largo de las regiones interfaciales resulta en la

tensioén superficial (expresion 30), y se muestra también en la Figura 3.15 (derecha).
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Figura 3.15 Perfiles de la diferencia de presiones PN(z) - PT(z) (linea negra) y de la

Lz

integracion de la diferencia de presiones con la expresion | dz(PN(Z) — PT(Z)) sobre la
0

interfase izquierda, para el liquido idnico formado por 4,000 pares de iones [BMIM*][BF,].
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La tension superficial resultante, promediada sobre las dos interfases usando
la expresidon 30, fue lineal para temperaturas por debajo del limite de estabilidad
térmica. Los datos de simulacidn coincidieron con los resultados experimentales
reportados previamente en la literatura (Law y Watson 2001b; Freire et al. 2007) para
la tensidén superficial a temperaturas en el rango de 293.15 — 341.45 K, como se
muestra en la Figura 3.16. Los dos conjuntos de datos experimentales muestra un
comportamiento paralelo (lineal), con diferentes intersecciones en el eje y, mostrando
diferencias de hasta 3.7 mN/m (= 8%) a 293.15 K. Los resultados de la simulacion se
encuentran entre los dos conjuntos de datos experimentales, las extrapolaciones a
temperaturas donde la tension superficial se desvanece predicen una “temperatura
critica” de 1185 K, que se ha estimado en otro trabajo previo, entre 1158 y 1240 K,
dependiendo de la expresion utilizada para ajustar los datos experimentales (Rebelo
et al. 2005). Aunque los liquidos idnicos se descomponen a temperaturas mucho
mas bajas, estas temperaturas criticas se usan de forma generalizada en modelos

para compuestos mas simples y son ampliamente empleadas.

Las contribuciones a la tensién superficial (Figura 3.17) mostraron las
contribuciones positivas esperadas de las interacciones intermoleculares y las
contribuciones negativas de las interacciones intramoleculares, que alcanzaron una
meseta en la temperatura limite de la estabilidad térmica pero no se cancelan por
completo, lo que probablemente sea una manifestaciéon del estado metaestable
alcanzado, y probablemente debido a la corta duracién de la simulacion no se
evaporan por completo. Las principales interacciones intramoleculares son las
interacciones de enlace y angulo, y los valores negativos probablemente indican

cuan estresadas estan las estructuras idnicas en estas condiciones.
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Figura 3.16 Tension superficial en funcién de la temperatura en el liquido iénico
[BMIM][BF 4] en equilibrio liquido / vacio. Los circulos negros representan los resultados de
este trabajo. Los circulos rojos y verdes representan resultados experimentales (Law y
Watson 2001b; Freire et al. 2007). La linea discontinua azul representa el mejor ajuste lineal.
Las lineas verticales rojas representan el rango de temperaturas reportadas en la literatura
para la temperatura limite de estabilidad térmica (Huddleston et al. 2001; Fredlake et al.
2004; Erdmenger et al. 2008; Wendler, Todi, y Meister 2012; Cao y Mu 2014; Liu, Wang, y
Cheng 2015).
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Figura 3.17. Contribuciones de la tension superficial en funcion de la temperatura en el
liquido iénico [BMIM*][BF,] en equilibrio liquido / vacio. Los circulos solidos negros
representan la tensién superficial total. Los circulos huecos negros, rojos, azules y verdes
representan interacciones intermoleculares (coulombicas + dispersion), intramoleculares
(enlace + angulo + diedro + impropio), enlace solo y angulo solo, respectivamente. Las lineas
de puntos representan los mejores ajustes a funciones inversas y de potencias con la

temperatura.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES

Los resultados reportados en este trabajo muestran que las conformaciones
de los cationes en el liquido en bulto y en la interfase liquido / vacio, muestran un
comportamiento complejo. Existe una distribucion dual (plegada / desplegada) de las
configuraciones cationicas en el liquido iénico [BMIM*][BF,] a bajas temperaturas
como lo es la temperatura ambiente, y se revela mediante el calculo del perfil del
radio de giro, donde el 30% de los cationes estan en conformaciones plegadas en el
liquido en bulto. Inversamente al comportamiento de la desnaturalizacion térmica de
las proteinas, la concentracion de conformaciones de plegamiento aumenta a medida
que aumenta la temperatura, y cuando se alcanza una concentracion equimolar, el
sistema alcanza la regidn de temperaturas donde existe una temperatura de
transicion (temperatura de vaporizacion). A temperaturas que comienzan entre
573.15 y 673.15 K, hay indicios de que el sistema es metaestable y se vuelve
mecanicamente inestable en la direccion normal, mientras que permanece estable en
las direcciones transversales. Otro indicio de metaestabilidad es la vaporizacion
observada de pares neutrales altamente energéticos (cinéticos) a 773.15 K a una
tasa de evaporacién muy lenta, sin la formacién de agregados mas grandes en la

fase de vapor.

A temperaturas mas bajas, las cadenas alquilicas de los cationes son el
componente principal de la capa mas externa de las interfases, y los aniones tienden
a acumularse en una capa intermedia entre la capa mas externa de cationes y el
liquido en bulto. A medida que aumenta la temperatura, la separacién entre las dos
capas distintivas desaparece, porque a temperaturas mas altas aumenta la
proporcion de cationes plegados y se prefiere la interaccién con un solo anién debido
a los efectos estéricos en los cationes plegados. En las interfases, varios fendmenos
indican que el sistema se encuentra en el limite térmico de estabilidad, es decir, picos
de adsorcion en las interfaces, presentes en los perfiles de densidad total, i6nica y

atomica disminuyen su magnitud a medida que aumenta la temperatura y
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desaparecen en la region limite de estabilidad térmica. Las cadenas alquilicas de los
cationes mostraron una orientacion preferida, apuntando hacia las interfaces de
vacio / liquido, inclinandose hacia la interfaz de vapor / vacio. El numero de cationes
que muestran la orientacion preferida también disminuye con la temperatura y a
temperaturas en la region de estabilidad térmica limite no hay una orientacion
preferida. El potencial de interaccion y la metodologia empleada utilizada en este
trabajo reproducen bien propiedades medidas experimentalmente como la densidad
del liquido en bulto y la tensién superficial del liquido i6nico a temperaturas mas

bajas.

Teniendo en cuenta el plegamiento de los cationes a mayor temperatura, la
disociacion de los cationes [BMIM®], que se vuelve mas importante a medida que
aumenta la temperatura del sistema, probablemente favorecera la estabilidad térmica
del sistema porque, como resultado de la disociacion, se forman cationes imidazol
libres, que no pueden ser bloqueados por las cadenas de plegado que impiden la
interaccion con los aniones. Los liquidos i6nicos con cadenas mas rigidas
probablemente seran mas estables térmicamente porque esas cadenas necesitan
mas energia para doblarse, o que hace que el liquido idnico sea térmicamente
estable en un rango mas amplio de temperaturas. Otro signo de que esta
temperatura de transicion es un punto caracteristico es que a esta temperatura, la
derivada de la acumulacion de materia en la interfase con respecto a la temperatura

disminuye a temperaturas mas altas.

El trabajo futuro deberia dilucidar el impacto de los fendmenos de
plegado/desplegado en propiedades como la energia libre, también estudiaremos el
efecto de las impurezas hidrofébicas o hidrofilicas sobre el comportamiento interfacial
de las cadenas alquilicas hidrofébicas, el proceso de vaporizacion de pares neutros
de iones, y el efecto de grandes fluctuaciones térmicas y mecanicas en sistemas mas

grandes.
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