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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Materiales sélidos porosos

Los sélidos porosos despiertan un interés creciente en el campo de la ingenieria de ma-
teriales. Sin embargo, la definicion de porosidad posee un caracter subjetivo. En esta tesis
se considera a esta propiedad como la capacidad de un material para adsorber moléculas
huéspedes sin importar la existencia de canales interconectados [1]. La porosidad se encuen-
tra cominmente vinculada a materiales solidos tales como zeolitas, redes metal-organicas (en
inglés, Metal-Organic Frameworks o MOFs), polimeros organico amorfos y redes organicas
covalentes (en inglés, Covalent Organic Frameworks o COFs) [2, 3]. Lo que unifica estos ma-
teriales estructuralmente diversos es que todos son sélidos extendidos en los cuales los bloques
de construccion moleculares estan unidos entre si por fuertes enlaces covalentes o de coor-
dinacién. Recientemente, se han sintetizado solidos porosos a partir de moléculas organicas
huecas discretas que poseen un empaquetamiento ineficiente. Estas caracteristicas les con-
fieren una porosidad comparable a materiales extendidos. A esta nueva clase de materiales
se los ha denominado materiales porosos orgdnicos amorfos [4, 5]. Los materiales porosos
pueden clasificarse por el didmetro de sus cavidades en microporosos para didmetros menores
a 2 nm, mesoporosos para dimensiones de 2 hasta 50 nm, y macroporosos para cavidades
superiores a los 50 nm [6].

Materiales porosos como la terracota, el carbéon vegetal y las cortezas de arboles secos, se
han utilizado durante miles de anos en filtracién, purificaciéon y enfriamiento. En la actuali-
dad, los sélidos porosos tienen aplicaciones tecnologicas en procesos de adsorcion, separacion
molecular y catélisis heterogénea [7]. Ejemplo de esto es la captacion selectiva del diéxido de

carbono gaseoso mediante el uso de MOF's, materiales de gran interés por su gran estabilidad



y resistencia, baja densidad y un considerable potencial de adsorcién a altas presiones [8].
A pesar del potencial practico de estos materiales solidos, no es sencilla su implementacion
posterior en sistemas y procesos industriales ya operativos. Para tales casos, es més conve-
niente la instalacién de sistemas que hagan circular un liquido de manera continual9, 10], lo

que incentiva el desarrollo de materiales que posean tanto fluidez como porosidad [9].

1.2. Liquidos porosos

El concepto de liquido poroso (LP) es, en principio, contradictorio. La porosidad en un
liquido convencional proviene de las cavidades intermoleculares o extrinsecas que aparecen
intermitentemente entre las moléculas que lo componen. Ademads de ser transitorias, estas
cavidades presentan formas irregulares y dimensiones menores a las de un soluto tipico [2, 9].
Estas caracteristicas del liquido contrastan con las de un solido poroso, con cavidades de
forma y tamano regulares.

Es posible conferir porosidad intrinseca a un liquido mediante el diseno molecular de
estructuras huecas y rigidas que posean fluidez a temperaturas operativas [9]. James et al.

[2] clasifican estos liquidos en tres tipos segin su composicién quimica:

= Los liquidos porosos de tipo 1 estan formados por moléculas rigidas con una cavidad
interna que no admite la insercion de moléculas del mismo tipo. Estos portadores o
cajas se pueden sintetizar a partir de la adicién de grupos funcionales a estructuras

organicas rigidas para conferirles fluidez [7, 11].

= Los liquidos de tipo 2 constan de cajas rigidas que, a diferencia del tipo anterior,
se encuentran disueltas en un solvente organico. Para la sintesis de estos sistemas se
requiere que ninguna parte de las moléculas del solvente pueda ocupar las cavidades de
una caja por impedimento estérico. El primer liquido de tipo 2, sintetizado por James
et al., consistié en cajas organicas funcionalizadas con éteres de corona y disueltas en

el solvente éter 15-corona-5 [9].

= La tultima categoria, denominada tipo 3, agrupa sistemas formados por fragmentos de
solidos porosos dispersos en un medio liquido que, por su naturaleza quimica, no puede
ingresar a los huecos de la red. Aqui se incluyen liquidos desarrollados a partir de redes

metal-orgdnicas [8, 12] o zeolitas [12].

Una descripcién esquemaética de los tipos de liquidos se ilustra en la figura 1.1.
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Figura 1.1: Diagrama esquematico de un liquido convencional que posee solo cavidades
extrinsecas entre sus moléculas y de distintos tipos de liquidos porosos que, ademads, poseen
cavidades intrinsecas proporcionadas por moléculas organicas huecas. LP tipo 1: liquido puro
cuyas moléculas constituyentes no colapsan ni se interpenetran. LP tipo 2: moléculas rigidas

disueltas en solvente orgénico. LP tipo 3: nanoparticula porosa disuelta en solvente.

1.3. Liquidos porosos tipo 2

Hasta el momento los liquidos porosos de tipo 2 reportados han sido obtenidos como
una solucién altamente concentrada de cajas con formas octaédricas y vértices decorados
con distintos grupos funcionales [9, 13]|. Recientemente, se ha sintetizado un nuevo liquido
poroso de tipo 2 a partir de un portador con geometria cilindrica. Este portador es un
derivado de la molécula Noria soluble en el solvente orgénico 1,2-diclorobenceno (DCB).
Este solvente no puede ingresar a las cavidades intrinsecas de las cajas debido a su volumen
molecular. La sintesis y experimentos de adsorcién de gases aun no han sido publicados y
se encuentran a cargo del grupo dirigido por el Dr. Stuart James de la Universidad de la
Reina, Belfast. Los Dres. James y Del Pépolo, este ltimo director del seminario, poseen
una estrecha colaboracién cientifica que abarca el estudio de materiales liquidos porosos de
diversa naturaleza [11, 7].

El portador Noria es un macrociclo sintetizado por primera vez por Kudo et al. [14] (Fig.
1.2) mediante una reaccién de condenacién one-pot!. La molécula Noria tiene una gran cavi-
dad interna hidrofébica con un volumen de ~ 160 A® y una ventana de ~ 5 A de didmetro,
asi como superficies concavas alrededor de la periferia. Este compuesto fue aislado como un

sélido poroso amorfo con capacidad de captar Ny y COq [15].

1La metodologia one-pot es una estrategia para mejorar la eficiencia de una reaccién mediante la cual un

reactivo se somete a reacciones quimicas sucesivas en un mismo reactor.



Figura 1.2: Izquierda: esquema bidimensional del portador Noria sintetizado por Kudo et al.
Centro: modelo tridimensional del portador Noria correspondiente al esquema anterior. Derechas:

dimensiones de la cavidad cilindrica del portador [14].

Experimentalmente, se ha aumentado la solubilidad del macrociclo Noria mediante la mo-
dificacion de los grupos hidroxilos a grupos tert-butoxicarbonilos (BOC). Esto se consigui6 a
partir de una reaccion de proteccion con di-tert-butildicarbonato. De esta manera, se obtuvo
el derivado BOC-Noria, de volumen 350 A3. Esta molécula también forma un sélido amorfo
que contiene porosidad intrinseca y extrinseca, y muestra una mayor capacidad de adsorcion
de CO4 que el portador Noria convencional. Por esta razén, los colaboradores experimentales
decidieron emplear al compuesto BOC-Noria para sintetizar el nuevo liquido poroso de tipo
2 (Fig. 1.3).

BOC-Noria

R= W&J\ok

b.
Cl {
©: IQC 90°
cl 3
Solvente ' Portador
1,2-diclorobenceno (DCB) BOC-Noria

Figura 1.3: a. Esquema de la reaccién de proteccién del portador Noria que lo transforma en
BOC-Noria. b. Modelo tridimensional de las moléculas constituyentes del liquido poroso tipo 2

analizado.



Capitulo 2
Objetivos del trabajo

En procesos de la quimica industrial, los requisitos de sustentabilidad imponen una de-
manda creciente de mejores catalizadores, de solventes que maximicen la selectividad de
reacciones quimicas, y de materiales capaces de secuestrar compuestos perjudiciales para el
entorno o de almacenar moléculas con valor agregado. Los materiales liquidos porosos surgen
como una posible alternativa para suplir estas necesidades en los procesos productivos. En
los ultimos anos se han orientado esfuerzos en el desarrollo de nuevos liquidos porosos de
distinta naturaleza quimica, cuya caracteristica méas importante es la presencia de cavidades
permanentes bien definidas dentro de la estructura molecular. Para una sintesis efectiva es
de suma importancia realizar una caracterizacion detallada a nivel molecular de los liquidos
porosos existentes.

La presente tesis abordara el modelado, construcciéon y analisis de un liquido poroso de
tipo 2 constituido por portadores BOC-Noria disueltos en 1,2-diclorobenceno y en agua.
El trabajo realizado representa una componente tedrica de una colaboracién entre el grupo
dirigido por el Dr. Del Pépolo e investigadores experimentales en el Reino Unido.

El objetivo general es caracterizar el liquido poroso mencionado anteriormente y estudiar
la dindmica de las distintas moléculas que lo componen. Esto sera de gran interés e impor-
tancia para la contraparte experimental debido a que la caracterizacion de dichos materiales
posibilita la busqueda de alternativas mas eficientes desde un punto de vista operativo. A

tales efectos, los objetivos especificos son:

= Llevar a cabo la parametrizaciéon de los componentes moleculares del LP tipo 2 para
analizar y predecir su comportamiento mediante simulaciones de dinamica molecular.
Esto se llevarda a cabo tomando los parametros apropiados de los campos de fuerzas

OPLS-AA y OPLS-UA [16] y las cargas seran computadas utilizando el método de



ajuste RESP[17].

» Caracterizar mediante simulaciones de Dindmica Molecular la estructura tanto del liqui-
do poroso como del solvente puro. Para ello, se evaluaran las funciones de distribuciéon
radial, nimero de coordinacién, desplazamiento cuadratico medio molecular, coeficien-

tes de difusion y distribucion de cavidades dentro de ambos liquidos.

Ademas de la caracterizacién estructural, se plantea estudiar la energia de unién de posibles
moléculas huéspedes de interés (Hy , COs , CHy y HyO) con el portador BOC-Noria. Estos
calculos se efectuaran mediante métodos ab initio.

La motivacion final de este estudio es desarrollar modelos y estrategias metodologicas
que acompanen el desarrollo experimental de liquidos porosos, un campo de estudio que
todavia se encuentra en estadios tempranos pero que manifiesta un gran potencial en ciencia y
tecnologia. Esperamos que la utilizacién de modelos computacionales permita superar algunas
de las barreras técnicas que acompanan a la disciplina y proyectar resultados reproducibles

en el laboratorio.



Capitulo 3
Marco teorico

En las ciencias naturales, la validez de un modelo tedrico se rige por su capacidad de
reproducir y predecir los fenomenos estudiados. No obstante, la eleccién de dicho modelo no
solo se rige por su exactitud o rigurosidad, sino por su viabilidad metodoldgica. Un ejemplo
tipico es la posibilidad tedrica de resolver la ecuacién de Schrodinger para una macromolécula,
pero la imposibilidad de ponerlo en préactica por el inalcanzable costo computacional que esto
requiere. Claro estd, el liquido poroso de tipo 2 que se analiza en este trabajo no esta exento
de estas limitaciones.

Los modelos computacionales que se presentaran en el capitulo 4 se basan en la simplifi-
cacién del formalismo cudntico a partir de la teoria del funcional de densidad (o DFT
por sus siglas en inglés) y en la reduccién del liquido a un sistema cldsico mediante dindmi-
ca molecular. En este capitulo se desarrollan los fundamentos tedéricos que sustentan estas

técnicas.

3.1. Mecanica cuantica

3.1.1. Aproximaciéon de Born-Oppenhaimer

La dindmica de un sistema cuantico esta descripta por la ecuacién de Schrodinger depen-

diente del tiempo:

O (r™™ RW).
z‘ha (r étR 1) — 1o (x™ R™; 1) (3.1)

Aqui, H es el operador hamiltoniano, ® es la funcién de onda del dtomo, r(™ es el conjunto

de coordenadas de sus n electrones y R%Y) es el conjunto para sus N protones [18].

Para sistemas moleculares de muchas particulas en ausencia de campos externos, en con-
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diciones homogéneas e isotropicas, H puede expresarse de forma simplificada como

o, = R,
- — - ! n—e nu RN
H ;QMIVI ;QmeVﬂrV (r )

N hg
=— V2 () RV
= ;:1: oA 7+ He(r™, RW)

(3.2)

donde V,,_. es la sumatoria de los potenciales Coulombianos ntcleo a nicleo, electron a
electrén y nicleo a electrén, y H, es el Hamiltoniano electrénico[18].

El primer paso es considerar solamente la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo
para un subsistema de electrones. Para ello se establece una configuracién nuclear fija R
a un instante ¢ determinado. Sean Wy las autofunciones del operador H. y sean FEj los

respectivos autovalores, la ecuacién resultante es [18]
H, (r("), R(N)) U, (I.(n)7 R(N)) = E} (r(”), R(N)) v, (r(”), R(N)) (3‘3)

A continuacién, se expresa la funcion de onda total & como una expansion de las autofun-
ciones W, y coeficientes x; dependientes del tiempo, en lo que se conoce como la aproximacion
de Born-Huang [18]:

e(r™ RM;t) =3 W (r™, RM)y, (RM, 1) (3-4)
=0

En el siguiente paso, se sustituye la Ec. 3.4 en Ec. 3.1, se integra sobre todo r(® y se ignoran
los términos acoplados del hamiltoniano. Con esto se obtiene la ecuacién de movimiento

nuclear cuantica para un estado electrénico k:

7o o (B)
— E,(RW) RWM t) = in—— 2 3.5
XV B (R = 35)
mientras que la ecuacién de movimiento electrénica es[18]
ov (r™ RW): ¢
H U (x™ RWM;t) = ih (x ) (3.6)

ot

Este método que permite descomponer la funcién de onda molecular en componentes
electrénicos y nucleares se conoce como la aproximacion de Born-Oppenheimer. El
fundamento que la sostiene es que bajo condiciones fisicas normales, los ntcleos en sistemas
moleculares se mueven a una velocidad considerablemente menor que la de los electrones

como consecuencia de la mayor masividad del nicleo. Como la relajacion de los electrones

11



frente a movimientos nucleares es considerablemente mas rapida, tales interacciones pueden
aproximarse de forma adiabdtica o cuasi-estatica [19].

En la practica, la resolucion de las Ecs. 3.5 y 3.6 no es viable incluso para sistemas relati-
vamente sencillos. Sin embargo, la aproximaciéon de Born-Oppenheimer sirve como punto de
partida para métodos mas simples, que constituyen la dindmica molecular ab initio [18].

Considérese la funcion de onda electrénica W expresada en términos de una base de estados
electronicos ¥;: .

U => )l (™ RM;t) (3.7)
1=0
Uno de estos métodos ab initio, denominado dindmica de Born-Oppenheimer, consiste

en reducir ¥ a la funcién de onda adiabatica del estado fundamental V. Las ecuaciones de

%>} (3.8)

3.1.2. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

movimiento resultantes son

MR(E) =~V min {<\po‘%

Eo‘ljo - 7‘[@\110

La aplicacion de la dindmica de Born-Oppenheimer requiere conocer la funcién de onda
electronica para el estado fundamental, que debe ser antisimétrica dado que los electrones son
fermiones. En la aproximacion de Hartree-Fock, W, se obtiene a partir de un determinante

de Slater construido a partir de las n funciones de onda de los electrones individuales:

Yi(r1) tho(ri) ... ¥a(r)
1 |ta(ra) talra) oo u(ra)
Vol | P :

Y1(ry) wZ(rn) coo Up(ry)

Ty (r™) = (3.9)

Si bien este método permite conocer ¥, a partir de las funciones de onda individuales, su
costo computacional es alto y resulta poco viable para sistemas con un nimero considerable
de electrones [18, 19].

Un método alternativo al de Hartree-Fock se basa en la teoria del funcional de la
densidad, o DFT por sus siglas en inglés [18]. Esta teorfa define un funcional Fyx como
funcion de la densidad electrénica en el estado fundamental py como

Frklpo] = <‘1’0[P0] H/e

Wolpu)) (3.10)
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Aqui, H, = K[p] + Vee[p], donde K es el operador de energia cinética electrénico y Ve, es
el potencial de las interacciones entre electrones. El funcional de energia correspondiente

depende del potencial V,,; producto de la interaccién con los nicleos, y se expresa como

Elpl = Fuilo) + [ (¥, (s))o(r. ) (3.11)

DFT se sustenta en dos teoremas desarrollados por Hohenberg y Kohn [20]. Dichos teore-

mas establecen que:

1. el estado fundamental de un sistema de n particulas es un funcional dnico de p(r);

2. el funcional de energia E[p| alcanza un minimo en p = py[18].

Un procedimiento para encontrar el funcional universal Fpx es el método de Kohn-Sham
[21]. Antes de abordar un sistema de n electrones que interactian entre si, se parte de
un sistema de n electrones no interactuantes de energia F, = K, + f Vsps. Se toma como
consideracién que para un Vs determinado, la densidad del estado fundamental py en el
sistema interactuante es idéntica a la densidad ps en el sistema donde no hay interacciones
interelectrénicas. Si ademas el estado fundamental del primero tiene degeneracion simple,

orb.oc.

= 2 filv(o)P (3.12)

Aqui, la sumatoria se lleva a cabo sobre los orbitales ocupados, donde f; es el nimero de
ocupacién del orbital 7. Las ecuaciones de los orbitales individuales pueden resolverse de la

ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo [18]:

Hrsi = [— + Vs:| i = €1 (3.13)

La energia total del sistema con interacciéon electrénica es

Exs = Kalpo] + /drVext // rdr ’pﬂlr ! (’ ") 4 Buuloo] (3.14)

El primer término de la Ec. 3.14 corresponde a la energia cinética del sistema no interac-
tuante, el segundo representa la energia de las interacciones nicleo-electrén, el tercero es la
energia potencial producto de repulsiéon coloumbiana entre electrones, y el tltimo, denomi-
nado energia de correlacién-intercambio, comprende el error de considerar energia cinética
no interactuante y de tratar las interacciones interelectronicas de forma clasica. El respectivo

potencial de una particula independiente es [18]

1) = Velr) + [ P e .15
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En la préactica no es posible conocer F,. con exactitud, por lo que es necesario plantear
una aproximacién razonable. Una forma de calcular E,. es mediante las aproximaciones de
gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés), construidas a partir de funcionales

fze de la densidad local py(r) y su gradiente [18]:

ESpo(6)) ~ [ drfor (o). Von(o)] (3.16)

En rasgos generales, el procedimiento de Kohn-Sham se basa en: a) calcular V; para un
po(r) de prueba; b) resolver Ec. 3.13 para cada orbital i; ¢) calcular py(r) mediante la Ec.

3.12; d) repetir el proceso con el nuevo valor de py(r) hasta llegar a la convergencia[18].

3.1.3. Conjunto de bases

La resolucién de las ecuaciones de Schrodinger de Ec. 3.13 depende de cémo se represen-
ten las funciones de onda de los orbitales electronicos ;. Por esto, debe tomarse especial
consideracién a cémo se construyen estas funciones. Un método rapido y preciso es aquel
desarrollado por G. Lippert et al. [22], que consiste en la hibridacién de ondas planas y
gausianas (GPW por sus siglas en inglés). Con este método, los orbitales se expanden en
una base de tipo Gaussiana y la densidad electronica se representa con una base auxiliar de

funciones de onda plana.

3.2. Dinamica molecular

La dindmica molecular es un conjunto de métodos computacionales que permiten resolver
el problema de los N cuerpos en el formalismo clasico a partir soluciones numéricas. Esta
herramienta tiene un campo de aplicacion muy amplio y alcanza disciplinas como la ciencia
de los materiales, la fisica del estados sélido y liquido, la mecanica estadistica y la fisico-
quimica. La metodologia de una simulacién a escala molecular involucra: a) el modelado de
las particulas, tipicamente vistas como esferas rigidas o atomos de Lennard-Jones; b) la si-
mulacién computarizada de un gran nimero de particulas; y ¢) el andlisis del sistema segin
las caracteristicas o variables que se desean estudiar [23].

En dindmica molecular, el sistema a ser estudiado obedece las ecuaciones de movimiento
clésicas, que pueden enunciarse tanto desde formalismo Lagrangiano (Ec. 3.17) como desde
el Hamiltoniano (Ecs. 3.18a y 3.18a) [18, 24]:

%(85/8%) —(0L/0g) = 0 (3.17)
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= OH /Ops (3.18a)
Pk = —87{/8% (318b>

Aqui, las varibles ¢ son las coordenadas generalizadas, con momentos conjugados p, =

OL/0qy. El Lagrangiano L estd definido a partir de la energias cinéticas y potencial como
L(q,q) =K-V (3.19)

mientras que el Hamiltoniano H obedece la ecuacion
p) = Z arpr — L£(q,q) (3.20)
k

Las ecuaciones de movimiento para un sistema de n coordenadas generalizadas se expresan
como n ecuaciones diferenciales de segundo orden (Ec. 3.17) en el formalismo Lagrangiano
y como 2n ecuaciones acopladas de primer orden (Ecs. 3.18a y 3.18b) en el formalismo Ha-
miltoniano [24]. En dindmica molecular, la resolucién de todas ellas se lleva a cabo mediante

métodos de integracién numérica [23].

3.2.1. Sistemas moleculares

En un sistema molecular compuesto por N atomos, la energia potencial puede expresarse

en términos que dependan de los vectores de posicién r; de un ntimero creciente de atomos

[18]:
Y = Zvl r; +ZZU2 r;, T —I—ZZng r, T, Tg) + (3.21)

i > i j>1 k>j
El primer término de esta expresion representa la presencia de un campo externo, mientras
que el segundo término expresa la interaccion entre pares, dependiente de la distancia r;; =
|r; —r;|. Los términos siguientes involucran interacciones de creciente complejidad y elevado
costo computacional. En la mayoria de los casos, los potenciales interatémicos se aproximan

a partir de un potencial entre pares efectivo obtenido de datos experimentales:
Vo Zvl r)+ > Y v (ry) (3.22)
i >
Un potencial simple pero ampliamente utilizado para describir las interacciones a corta

distancia entre dtomos es el potencial de Lennard-Jones 12-6 (Fig. 3.1), definido a partir de

dos pardmetros empiricos € y o elegidos apropiadamente [18].
v (ryy) = e[ (o /rij) " — (0 /ry)°] (3.23)
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Figura 3.1: Curva de potencial de Lennard-Jones 12-6. La linea punteada marca la separacién

entre la regién repulsiva y la atractiva.

Para particulas cargadas, el potencial de Lennard-Jones no describe apropiadamente las
interacciones a larga distancia, que son predominantemente Coulombianas. El potencial
Coulombiano, expresado en términos de la permitividad del vacio €, es [18]:

4iq;
v (ri;) = 47“0;” (3.24)
i

Una estrategia en sistemas no periddicos es la fijacion de un radio de corte que defina el
salto de un régimen de LJ a uno de Coulomb. Para sistemas periédicos se emplea el método
de Ewald [25].

Los enlaces quimicos presentes en una molécula son el producto de los potenciales inter-
atomicos de la Ec. 3.21 y podrian caracterizarse en su totalidad desde el formalismo de la
mecanica cuantica. Sin embargo, las dificultades técnicas de tal tarea hacen que esto todavia
no se haya podido llevar a la practica. Una de las soluciones a esta problematica es tratar a la
molécula como una unidad semi-rigida y parametrizarla a partir de la distancia, los angulos

de sus enlaces y los dngulos de torsién entre dihedros [18, 19].

3.2.2. Condiciones peridédicas de contorno

A pesar de que la capacidad de procesamiento de informacién ha obedecido por mas de
30 anos la ley de Moore [26, 27|, el costo de memoria y de procesamiento que se requiere
para una simulacion impone grandes limitaciones al tamano del sistema. Las simulaciones

suelen involucrar sistemas de hasta 10* moléculas. Para fases condensadas, esto implica que
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una fraccion considerable de las moléculas se encuentre en la superficie y experimente fuerzas
distintas de las del interior. Una solucién a este inconveniente es el uso de condiciones
periédicas de contorno [18].

Para construir un sistema con condiciones peridédicas de contorno, se establece una celda
0 caja unitaria que contenga al sistema y se lo replica en el espacio para formar una red
infinita. Estas nuevas celdas reflejan en todo momento la configuracién de la celda original
[18].

Para permitir que las moléculas se desplacen entre celdas, cada vez que una molécula de la
celda original atraviesa los limites de dicha celda, se la traslada a la cara o lado opuesto. Este
proceso es analogo al ingreso simultdaneo de una molécula imagen de una celda contigua. De
esta forma se mantiene la periodicidad y resulta posible describir todo el sistema a partir de
la caja central [18].

El uso de condiciones periddicas de contorno inhibe toda fluctuacién que tenga una longitud
de onda mayor a los lados de la celda. Ademas de esto, impone la simetria de la celda en
sistemas fluidos y puede crear anisotropias. No obstante, no suelen tener un efecto significativo

en propiedades y estructuras de fluidos en equilibrio termodindmico [18].

3.2.3. Colevidad estadistica

En el apartado de dindmica molecular se desarrollaron los principios fundamentales que
rigen la simulacion de un sistema de N cuerpos que obedecen las ecuaciones de movimiento
clasicas (Ecs. 3.17, 3.18b y 3.18b). Para cada paso de la simulacién, este sistema sufre cambios
en sus coordenadas generalizadas y adopta una nueva configuracién o microestado. Con
el paso del tiempo, esta sucesion de microestados permite observar algin comportamiento
estable 0 macroestado susceptible de ser caracterizado por variables estadisticas como la
temperatura, la presién o el volumen medio, entre otras [28].

Es posible concebir al macroestado no como un comportamiento promediado en el tiempo,
sino como un estado termodinamico que define un conjunto de posibles configuraciones del
sistema en un instante dado. Este conjunto de configuraciones o microestados forman una
colectivdad estadistica y permiten caracterizar al sistema de forma analoga a un promedio
temporal. La disciplina que establece este vinculo entre macroestados y microestados es la
mecanica estadistica [28].

Existen distintas clasificaciones de las colectividades estadisticas seguin el tipo de restric-

ciones macroscépicas que se le imponen al sistema. Los tipos generales son [29]:

» Colectividad microcandnica (N, V, E): el sistema no intercambia materia ni
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energia con su entorno. El nimero de particulas, el volumen y la energia se mantienen

constantes.

» Colectividad candnica (N, V, T): existe intercambio de energfa pero no materia con
el entorno. Las variables termodinamicas que se mantienen constantes son el nimero

de particulas, el volumen y la temperatura.

» Colectividad gran candnica (u, V, T): el sistema es abierto, por lo que hay in-
tercambio de materia y energia con el entorno. Se mantienen constantes el potencial

quimico, el volumen y la temperatura.

» Colectividad isotérmico-isobdrica (N, P, T): el sistema intercambia energia pero
no materia con su entorno. Son constantes el nimero de particulas, la presion y la

temperatura.

3.2.4. Control de presién y temperatura

Para ejecutar la dindmica molecular en un colectividad concreta, es necesario implementar
métodos que permitan controlar las variables termodinamicas del sistema a simular. Para una
colectividad candnica, por ejemplo, esto implica la utilizacién de un termostato que mantenga
constante la temperatura [18].

Todos los métodos de implementacién de termostatos involucran la modificacion de las
ecuaciones de movimiento, y pueden clasificarse en estocasticos o deterministas. Un ejem-
plo de método estocastico es el termostato de Andersen, que simula colisiones aleatorias con
un bano térmico de particulas sujetas a la distribucién de Boltzmann [30]. Los métodos deter-
ministas suelen modificar las ecuaciones de movimiento de forma que la distribucion deseada
sea la solucién estacionaria. Ejemplos son el termostato de Nosé-Hoover, que agrega términos
no lineales al Hamiltoniano (Eq. 3.18b) para simular un bano térmico con inercia térmica,
y el termostato de Berendsen, que actualiza el momento de las particulas con un factor de
escala [18].

3.2.5. Algoritmos de integracién

Los métodos numéricos son una de las principales herramientas de la dindmica molecular
y de las simulaciones computacionales en general: son algoritmos que permiten resolver con
automatismo una amplia gama de problemas muy complejos o que no tienen soluciéon analiti-

ca. La contraprestacion de su uso es que introducen errores inherentes a las aproximaciones
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sobre las que estan construidos [18].

Ecuaciones diferenciales ordinarias como las que aparecen en Ecs. 3.17, 3.18a y 3.18b pue-
den resolverse de forma numérica mediante los denominados métodos de diferencias finitas.
Estos algoritmos toman la configuracion del sistema a un tiempo ¢ y calculan un estado fu-
turo a tiempo t + dt. La eleccién de 0t influye en la precision de la aproximacion, con una
mejor correspondencia para valores mas pequenos. En general, se busca que un algoritmo de

dindmica molecular retina las siguientes condiciones [18]:

Debe ser rapido y eficiente

Debe permitir el uso de un dt grande

Debe reproducir con suficiente fidelidad las trayectorias clasicas

Debe satisfacer las leyes de conservacién de energia y momento

Debe ser reversible

Debe ser simple de enunciar y facil de programar

En la practica no es posible cumplir simultaneamente con todas estas condiciones. Ademas
de esta imposibilidad, ninguna soluciéon numérica se ajusta con exactitud a la solucion real.
No obstante, en dinamica molecular no es necesario que las trayectorias simuladas se ajusten
estrechamente a las clasicas mientras se conserve la energia. Se busca entonces que las tra-
yectorias se mantengan razonablemente en la misma hipersuperficie energética en el espacio
de fases [18].

Uno de los algoritmos méas ampliamente usados en dinamica molecular es el algoritmo de
Verlet. Una de las formas de enunciarlo es en su variante de velocidad, descripto en términos
de un paso temporal §t y de las funciones de posicién r(t), velocidad v(t) y aceleracién a(t)

por las siguientes ecuaciones [18, 31]:

v(t + 36t) = v(t) + 16ta(t) (3.25a)
r(t + 0t) = r(t) + otv(t + 30t) (3.25Db)
v(t + 6t) = v(t + 16t) + Sota(t + ot) (3.25¢)

En primera instancia, este algoritmo calcula la velocidad para un paso intermedio %5t. A
partir de esta velocidad, obtiene la posiciéon a un tiempo t + dt y luego la velocidad en tét.
Este método es sencillo, reversible, estable numéricamente y conserva el momento lineal para

fuerzas conservativas [18].
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Capitulo 4

Metodologia del trabajo

4.1. Geometria molecular

Como punto de partida, se busco las estructuras moleculares del portador BOC-Noria y del
solvente 1,2-diclorobenceno. La estructura del portador se obtuvo de un archivo de coordena-
das facilitado por el grupo dirigido por el Dr. Stuart James. Esta geometria fue determinada
por difraccién de rayos X de su estructura cristalina. Por otro lado, la configuracién del

solvente se construyé manualmente con el software libre Aten [32].

4.2. Modelado de DFT

4.2.1. Herramientas

Para el modelado ab initio con DFT se usé el programa CP2K [33], un paquete gratuito
escrito en Fortran. Se escogio esta herramienta por ser gratuita, estar bien documentada y
por la familiaridad que los directores de este seminario tienen con ella. Se empled el conjunto
de bases TZVP-MOLOPT con pseudopotenciales GTH [34], la correccién de dispersién D3
de Grimme y el funcional PBE [35], de tipo GGA. Estos elementos se ajustan a aquellos
usados en otras investigaciones para modelar moléculas organicas huecas de tamano medio

[36].

4.2.2. Configuracion de CP2K

Los céalculos con CP2K requieren definir un tamano de celda unitaria. El costo compu-

tacional aumenta con el tamafnio de la celda, pero esta debe ser lo suficientemente grande
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para que haya correcta convergencia de las funciones de onda periddicas que describen la
densidad electrénica del sistema. A los efectos de calibrar el tamafio de la celda unitaria, se
definié como tal una caja ctibica y se efectuaron ensayos con una molécula de BOC-Noria en
su centro hasta encontrar la convergencia. A partir de esto se definié como celda unitaria un
cubo de 6 nm de lado, magnitud que satisface la convergencia tanto de la BOC-Noria como
del 1,2-diclorobenceno.

Otro aspecto a considerar es la configuracién de QUICKSTEP [37], un médulo de CP2K
involucrado en el computo de ondas planas y gaussianas [22]. Su funcionamiento se rige por un
sistema de grillas multiples en el espacio real que permiten la integracién de estas funciones
de onda. Las funciones o curvas mas suaves se aplican en la grilla de menor resolucion,
caracterizada por una mayor distancia entre sus puntos, mientras que para las curvas mas
abruptas se recurre a la grilla de mayor densidad. El célculo de densidad electrénica se ejecuta
sobre la segunda [38].

El archivo de configuracién necesario para la ejecucion de QUICKSTEP incluye dos parame-
tros que definen la resolucién de las grillas: cutoff y rel-cutoff. Estos parametros establecen
los radios de corte de las funciones plana para la grilla mas densa y para una grilla de refe-
rencia, e influencian la precision de los calculos de integracién de QUICKSTEP. El método
para establecer los pardmetros apropiados para un sistema consiste en a) ejecutar cdlculos de
energia electrénica con distintos valores de cutoff y rel-cutoff, y b) establecer aquellos valores
que marcan el inicio de un régimen asintético en las curvas [38].

Las Figs. 4.1a y 4.1b y muestran las curvas de energia del sistema BOC-Noria en funcién
de cutoff y rel-cutoff. Su analisis influencié la eleccién de 600 y 50 Ry como respectivas

magnitudes.

4.2.3. Optimizacién de geometria

Se utiliz6 el optimizador BFGS [39] para los cédlculos de optimizacién de geometrias del
portador BOC-Noria, el solvente 1,2-diclorobenceno y de un complejo constituido por una
molécula de solvente ubicada en el centro geométrico del portador (Fig. 4.2). Con los resul-

tados de las optimizaciones se calculé la energia de unién entre ambas moléculas:

AE = Ecomplejo - (Eportador + Esolvente) (41)
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Figura 4.1: Curvas de la energia de un portador BOC-Noria obtenidas al variar los radios de

corte de la grilla de integracién del médulo QUICKSTEP.

Figura 4.2: Vista superior del complejo de inclusiéon formado por una molécula de
1,2-diclorobenceno ubicado en el centro geométrico de un portador BOC-Noria.
4.2.4. Calculo de cargas parciales

Se calcul¢ la distribucién de cargas de la BOC-Noria y del 1,2-diclorobenceno a partir del
modelo RESP de ajuste del potencial electrostético [17]. Se impuso igualdad de carga para
aquellos atomos equivalentes quimicamente. La Fig. 4.3 ilustra como se definieron los tipos

de atomos de la BOC-Noria a partir de sus estructuras recurrentes.

4.3. Simulaciones de DM

4.3.1. Herramientas

Para las simulaciones de dindmica molecular se empleé el programa GROMACS 5.1.4 [25]

tomando pardmetros de los campos de fuerzas OPLS-AA y OPLS-UA [16]. Las moléculas
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Figura 4.3: Izquierda: representacion esquemaética de las estructuras recurrentes del portador
BOC-Noria. Derecha: tipos de atomos de la BOC-Noria definidos a partir de la similitud quimica

segun el entorno.

se simularon como un conjunto de particulas de Lennard-Jones con potenciales de streching,
rotacién de enlaces y de torsion de dihedros. Para ambas moléculas que conforman el LP se
consideraron los dihedros impropios para mantener planos los anillos aromaticos y los grupos
funcionales carbonilos. La distribucién de cargas empleada en la simulaciones fue obtenida
por DET, empleando el método de ajuste RESP (ver seccién 4.2.4).

Con la intencién de acelerar las simulaciones se disminuy6 el nimero de particulas del
portador. Para esto, se consider6 a cada metilo de los sustituyentes BOC (ver figura 4.3)
como una tUnica particula (bead united-atom) con masa y carga igual a la sumatoria de masas
y cargas de los atomos colapsados.

Entre sus opciones, GROMACS permite escoger dos algoritmos de vinculo o constraint:
LINCS y SHAKE. LINCS es mas veloz y estable que SHAKE pero no puede usarse pa-
ra vinculos con dngulos acoplados [25, 40]. Como las parametrizaciones de los sistemas no

incluyeron angulos acoplados, se opté por LINCS, la opcién por defecto del programa.

4.3.2. Minimizacién de energias

Se llevaron a cabo minimizaciones de energia del portador BOC-Noria, el solvente 1,2-
diclorobenceno y el complejo Noria/DCB (Fig. 4.2). Se empleé el integrador de gradiente
conjugado (en inglés, CG) con las variables detalladas en la Tabla 4.1. Se calculé la energia

de unién del complejo a partir de los datos obtenidos del médulo energy de GROMACS.
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Variable Valor
Emstep 0,001
Emtol 100
Cut-off (Lennard-Jones) | 1,4 nm
Cut-off (Coulomb) 1,4 nm
Fourier (nx, ny, nz) 15

Ewald-rtol 1075

Cuadro 4.1: Valores de las variables de GROMACS usados para la minimizacién de las energias

de las moléculas estudiadas.

4.3.3. Dinamica del solvente puro

Se construyé un liquido formado por 1000 moléculas de 1,2-diclorobenceno en una caja
cubica de 6 nm de lado. Primero se equilibré el sistema con una simulacién NVT a 293 K
durante 5 ns. Con el sistema ya equilibrado se corrieron dos simulaciones NPT en simultaneo.
En la primera se mantuvo la temperatura a 293 K durante 70 ns. En la segunda, se aumento
la temperatura a 350 K durante 5 ns y se mantuvo en este valor otros 50 ns. Las variables

utilizadas en las simulaciones se detallan en la Tabla 4.2 en funcion del tipo de simulacion.

Simulacién Variable Valor
Timestep 1fs
Cut-off (Lennard-Jones) 1,4 nm
NVT
Cut-off (Coulomb) 1,4 nm
NPT
Fourier (nx, ny, nz) 15
Ewald-rtol 107°
Termostato Nosé-Hoover
NVT
7 (Termostato) 0,1 ps
Termostato Berendsen
7 (Termostato) 0,1 ps
NPT Barostato Berendsen
7 (Barostato) 0,5 ps
Presion 1,01325 bar

Cuadro 4.2: Valores de las variables de GROMACS usados para las simulaciones NVT y NPT.

El primer grupo de valores es comin a ambos tipos de simulacién.
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Para validar los parametros del campo de fuerza empleados para el DCB se contrasto
la densidad y el momento dipolar del solvente con datos experimentales de referencia [41].
Ademas, se calcularon la funcién de distribucién radial, el desplazamiento cuadratico medio,

el coeficiente de difusion y la distribucion de cavidades en el liquido.

4.3.4. Dinamica de un portador en solvente

Se simularon dos liquidos compuestos por un tnico portador BOC-Noria en DCB y agua a
300 K. El primer liquido se construyo6 con 1116 moléculas de 1,2-diclorobenceno, mientras que
el segundo estuvo constituido por 6950 moléculas de agua. Para el agua se escogi6 el modelo
TIP4P [42], cuya parametrizaciéon en OPLS-AA estd incluida en el paquete de GROMACS.

Para ambos liquidos, las simulaciones se dividieron en una etapa NVT de 5 ns de duracién
a 300 K en una caja ctbica de 6 ns de lado, seguida por una etapa NPT a igual temperatura
con una extensién de 20 ns. Las variables escogidas fueron las que se incluyen en la Tabla
4.2. Para ambos liquidos se analizé la funcién de distribucién radial y la distancia minima

entre el portador y las moléculas de solvente.

4.3.5. Dinamica del liquido poroso

Se construyo un liquido poroso compuesto por 60 portadores BOC-Noria y 2640 moléculas
de 1,2-diclorobenceno. Se simularon 15 ns en condiciones NVT en dos partes: primero se
aumento la temperatura de 10 hasta 350 K durante 10 ns y luego se dejo estabilizar a 350 K
constantes durante 5 ns. Posteriormente, se equilibré el liquido con una simulacién NPT de
5 ns y se dejo correr una ultima etapa NPT de 100 ns. Las variables escogidos se detallan en
la Tabla 4.2.
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Capitulo 5

Resultados

5.1. Validacion del campo de fuerzas

5.1.1. Enmnergias de unién portador-solvente

Con el objetivo de verificar si los parametros tomados de OPLS-AA y OPLS-UA son co-
rrectos, se intenté reproducir los valores de la energia de unién obtenida con CP2K utilizando
las energias de las minimizaciones con GROMACS.

En la Tabla 5.1 se muestran las energias de unién de BOC-Noria y 1,2-diclorobenceno. El
complejo Noria-DCB se construyé ubicando el solvente en el centro de la cavidad intrinseca,
con los cloros en direccién perpendicular al plano de la abertura (Fig. 4.2). Tanto para el
modelado de DFT (CP2K) como de mecanica molecular (GROMACS), las energias de unién
fueron positivas y muy cercanas entre si. El hecho de que el campo de fuerzas empirico pueda
reproducir el valor de energia de union es un indicio de que los parametros empleados en

ambas moléculas constituyentes del LP son adecuados.

Sistema CP2K [%al] | GROMACS [kea]]
BOC-Noria -1624742,139 31,752
1,2-diclorobenceno -41714,441 16,262
Noria-DCB -1666456,456 48,847
Energia de unién 0,125 0,833

Cuadro 5.1: Energia de las estructuras minimizadas de las moléculas BOC-Noria, DCB y de un

complejo formado por un DCB ubicado en el centro geométrico de una BOC-Noria (ver Fig. 4.2).

Ademas, se pudo ver que las geometria encontradas con dinamica molecular fueron cercanas
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a las de DFT. Como ejemplo, en la Fig. 5.1 se muestran las geometrias encontradas para el
portador BOC-Noria.

Vista lateral

Figura 5.1: Geometrias de la molécula BOC-Noria obtenidas con los métodos de DFT y
mecanica molecular. Naranja: conformacién obtenida mediante una optimizacién de geometria con

CP2K. Azul: conformacion obtenida a través de una minimizacién de energias con GROMACS.

Como se menciond en la seccién 1.2, uno de los requerimientos de un liquido poroso es
que el solvente no ingrese en las cavidades intrinsecas de los portadores. Se puede notar que
las energias de union estimadas con ambos programas son levemente positivas y cercanas al
valor de kT (0,593 kcal/mol a 298 K). Si bien estos valores de energia no son grandes en
términos absolutos, es de esperar que el ingreso de una molécula huésped al portador requiera
sobrepasar una barrera de energia varias veces superior al valor de £T. Como actividad futura

se pretende estudiar tanto la cinética como la termodinamica de este proceso de inclusion.

5.1.2. Momento dipolar y densidad del solvente

Para continuar con la validacion de los parametros, se estudié la correspondencia de re-
sultados de simulaciones del solvente con datos experimentales de referencia. Se utilizé una
aplicacion de creacion propia para calcular el momento dipolar de una molécula de DCB
minimizada. Ademads, se llevé a cabo una simulacién NPT a 293 K durante 70 ns, emplean-
do las variables mencionadas en la Tabla 4.2, para estimar la densidad del solvente a dicha
temperatura. Las magnitudes obtenidas y sus respectivos valores de referencia se detallan en
la Tabla 5.2.

La magnitud del momento dipolar calculado, 2,44 D, se aleja levemente del valor de re-
ferencia con una diferencia respecto del valor experimental menor de 3 %. Por otra parte, la

densidad promedio del liquido simulado (Fig. 5.2) se desvia un 5% del valor experimental,
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Observable Simulacién Referencia
Momento dipolar [D] 2,44 2,50+ 0,05 [41]
Densidad ;%] 1,376 £ 0,019 1,306 [41]

Cuadro 5.2: Momento dipolar de la geometria optimizada del DCB, densidad del solvente puro

simulado en NPT a 293 K y los respectivos valores experimentales de referencia. El valor de

densidad informado es un promedio del calculado para cada paso de la DM.

una diferencia que es aceptable para el grado de rigor deseado.
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Figura 5.2: Densidad de un liquido formado por 1000 moléculas de DCB obtenidas de una

simulacién en condiciones NPT a 293 K. La linea verde representa el valor promedio, de 1,376%.

5.2. Dinamica de un portador en solvente

Un criterio fundamental para la eleccién de un solvente para sintetizar un liquido poroso es

que las moléculas del solvente no ingresen en las cavidades intrinsecas del liquido. Las energias

de unién obtenidas (Tabla 5.1) sugieren una tendencia del solvente 1,2-diclorobenceno a

permanecer fuera de las cavidades del portador BOC-Noria, pero es necesario ademéds que no

haya ocupacion transitoria de estos espacios.

A los efectos de validar la condicién de impedimento estérico del solvente, se analizo la

dindamica molecular de una BOC-Noria sumergida en 1000 moléculas de DCB a 300 K. Se
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Figura 5.4: Numero de moléculas de agua que
ocupan la cavidad intrinseca de un portador
BOC-Noria en un liquido formado por una

molécula de BOC-Noria y 6950 moléculas de

una simulaciéon NPT a 300 K. agua TIP4P en una simulacién de DM a 300 K.
contrasto el comportamiento del DCB con el de un solvente de menores dimensiones molecu-
lares, para lo que se propuso el agua de acuerdo al modelo TTP4P [42]. Esta eleccién estuvo
motivada por la posibilidad de que el agua sea también un solvente adecuado, lo que impli-
carfa beneficios practicos y ambientales al momento de desarrollar futuros liquidos porosos
con la BOC-Noria.

En la Fig. 5.3 se comparan las funciones de distribucion radial del 1,2-diclorobenceno y
del agua. Puede observarse que en la dindmica analizada no hubo presencia de moléculas de
DCB (naranja) a menos de 0, 54 nm del centro geométrico del portador. No ocurrié lo mismo
para el agua, que tuvo mayor proximidad e incluso alcanzo valores de g(r) considerablemente
mayores a 1 para r < 0,1 nm. La distancia minima en funcién del tiempo entre el portador y
las moléculas de solvente esta representada en la Fig. 5.5. La linea roja de la figura representa
el umbral a partir del cual se considera que una molécula de solvente esta dentro de la cavidad
intrinseca. Este umbral, de 0,27 nm, es la distancia minima entre el centro geométrico del
portador y el plano de la cavidad (ver Fig. 1.2).

Las curvas de la Fig. 5.5 no solo dan sustento a la hipétesis de que el DCB estd impedi-
do estéricamente de ingresar a la BOC-Noria, sino que acusan un fenémeno de hidratacion
intermitente de la cavidad. En la Fig. 5.4 se muestra el niumero de moléculas de agua que
ocuparon a la cavidad en funcién del tiempo, ocupacién que tuvo lugar un 37,5 % del tiempo
de simulacién. En la dinamica, la hidrataciéon se manifiesta como la formaciéon de hilos de
moléculas de agua que atraviesan el portador (Fig. 5.6) durante algunos instantes. Si bien

resulta contraintuitivo que la cavidad hidrofébica del portador BOC-Noria pueda hidratarse,
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Figura 5.5: Curvas de la distancia minima entre portador y solvente para a) un portador
BOC-Noria en DCB (naranja), y b) un portador BOC-Noria en agua. Ambos liquidos se
sometieron a una simulacién NPT a 300 K. La linea roja indica la distancia entre el centro

geométrico del portador y el plano de la cavidad intrinseca.

este fenémeno ha sido reportado para otros macrociclos como a- y f-ciclodextrina, y calixa-

renos [43, 44, 45]. Este resultado desestima la posibilidad de optar por el agua como solvente
de la BOC-Noria.

Figura 5.6: Capturas de la hidratacion de un portador BOC-Noria en la simulacién de un

portador en agua a 300 K. Izquierda: vista lateral. Derecha: vista superior.
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5.3. Dinamica del liquido poroso

5.3.1. Funcién de distribucion radial

En la Fig. 5.7 se ilustran las funciones de distribucién radial (RDF) y los numeros de
coordinacién (CN) del liquido poroso, cuya relaciéon BOC-Noria:1,2-diclorobenceno es de
1:66 (Fig. 5.7d). Esas curvas son el resultado de una dindmica molecular en condiciones NPT
a 350 K durante 60 ns.

25 T T T T T T T

2.5 T T T — T T

T
RDF ——

T
RDF ——
oN-- - -

15 1.5 F / B

g(r)
a(r)

2.5 T T T T T T T

T
RDF
CN

g(r)

0.5 - b

r/o

(c) DCB-DCB (d) Liquido poroso.

Figura 5.7: (a), (b) y (c): Funciones de distribucién radial (RDF) y ntimeros de coordinacién
(CN) de la dindmica NPT a 350 K del liquido poroso compuesto por una BOC-Noria cada 66

1,2-diclorobencenos. (d): Vista del liquido poroso simulado.

En el caso de la distribucién Noria-Noria (Fig. 5.7a), puede observarse una tnica zona de
mayor densidad entre los 1,742 y 3,308 nm, con un marcado pico en 2,344 nm. Para este
valor, el nimero de coordinaciéon es 1,764, mientras que para el limite de la regién es 8, 251.
Del analisis de la grafica del niimero de coordinacion puede verse que en promedio, la menor

distancia entre portadores vecinos es aproximadamente 2 nm.
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La distribucién Noria-DCB (Fig. 5.7b) ilustra tres zonas de solvatacién definidas. Las
primeras dos zonas, que comprenden los intervalos de 0,504 a 0,760 nm y de 0,760 a 1,078
nm respectivamente, son estrechas y poseen picos marcados; la tercera, en cambio, esta
levemente bifurcada en torno a los 1,546 nm. La primera zona se manifiesta en la region
inmediatamente contigua a la ventana del portador. No obstante, su niimero de coordinacion
es considerablemente bajo: tan solo 0,012 en el pico de 0,650 nm. Ocurre algo similar para
el segundo pico en 0,888 nm, para el que el nimero de ocupacion asciende a 0,058. Estos
resultados sugieren que si bien es posible que un solvente se posicione frente a la cavidad,

esto ocurre con poca frecuencia.

5.3.2. Desplazamiento cuadratico medio

La Fig. 5.8 muestra el desplazamiento cuadratico medio del 1,2-diclorobenceno obtenido de
a) la dindmica del liquido poroso analizado y b) la simulacién del solvente puro a 350 K. Los
coeficientes de difusién para ambos ensayos son para cada caso (0, 38634 0,0055)10 5cm?s™!
v (2,1651 £+ 0,0107)10°cm?s™!. Estos resultados indican que el DCB es considerablemente
menos fluido en el LP, indicando un fenémeno similar a un confinamiento entre las cajas del
mismo.

Por otro lado, el coeficiente de difusién del portador BOC-Noria es de (0,012040,0001)10 %cm?s ™.
Este valor es inferior al DCB por dos 6rdenes de magnitud, lo que sugiere que las cajas se

mueven mucho mas lento dentro del seno del liquido poroso.
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Figura 5.8: Desplazamiento cuadratico Figura 5.9: Desplazamiento cuadratico
medio a 350 K de 1,2-diclorobenceno como medio a 350 K del portador BOC-Noria en el
solvente en el LP (violeta) y como liquido liquido poroso.

puro (naranja).
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5.3.3. Distribucion de cavidades

Al momento de presentar esta tesis no se han finalizado los calculos de distribucién de ca-

vidades del liquido poroso. Este analisis queda pendiente para una futura versién del trabajo.

5.4. Energias de union de portador-huésped

Con el propoésito de estudiar posibles candidatos para un futuro estudio de la solubilidad de
gases en el LP, se calcularon las energias de unién del portador BOC-Noria con tres moléculas
pequenas: agua (HyO), metano (CHy) y diéxido de carbono (CO3). El método empleado fue
DFT de forma analoga al andlisis de la energia de unién BOC-Noria/DCB de la Seccién 5.1.1.
Los valores de energia para moléculas por separado se presentan en la Tabla 5.3. Por otro
lado, la Tabla 5.4 incluye las energias de los complejos formados por las moléculas dentro de
la cavidad intrinseca del portador BOC-Noria (Energia) y las energias de unién calculadas
(AEnergia).

Para todos los casos evaluados, las energias de unién fueron negativas. Esto indica que la
unién de estas moléculas con el portador es favorable y que pueden ser huéspedes viables
para este liquido poroso. Esto remite a la Seccién 5.2, donde se discutié como el agua tiende
a ingresar dentro del portador. El valor de energia de unién favorable para el complejo

H,O/BOC-Noria puede ser una de las razones por la cuales se hidrata la cavidad intrinseca.

Molécula | Energia [
: gfa |oar] Complejo | Energia [%] AEnergia [%}
BOC-Noria | —1624742,140
H,O —1635556, 027 —6,983
H,O —10806, 904
CHy4 —1629817, 449 —7,347
CH,4 —5067, 963
COq —1648448,161 —6,730
COq —23699, 291

Cuadro 5.4: Energia y energia de unién (A) de los

Cuadro 5.3: Energia de moléculas ) ] )
complejos formados por una molécula ubicada en el centro

aisladas calculadas mediante el método

de la cavidad intrinseca de un portador BOC-Noria.
DFT con CP2K.
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Capitulo 6
Conclusiones

Durante el trabajo desarrollado en este seminario se empleé una variedad de herramien-
tas y técnicas computacionales enriquecedoras para la formacién académica del postulante.
Mediante estas se logré construir un modelo de dindmica molecular para describir el com-
portamiento y estructura de un liquido poroso de tipo 2 de caracter novedoso.

Los parametros empleados en la simulaciones fueron validados exitosamente mediante la
reproduccién de la energia de unién del complejo DCB/BOC-Noria obtenida de célculos de
DFT. La aceptable similitud de los valores de momento dipolar y de densidad del solvente a
293 K con los valores experimentales de referencia brindaron un criterio adicional de valida-
cién. Ademads, la geometria obtenida con el campo de fuerzas empirico fue muy cercana a la
obtenida con los calculos més precisos de tipo DFT.

Del analisis de las simulaciones del portador BOC-Noria en DCB y agua se confirmé el
impedimento estérico del diclorobenceno, factor excluyente al momento de elegir el solvente
de un liquido poroso de tipo 2. También se observd que el agua no es un solvente viable para
la BOC-Noria porque consigue ingresar a la cavidad intrinseca de este portador.

El estudio del liquido poroso permitié observar dos primeras zonas de solvatacion bien
delimitadas y con nimeros de coordinacién bajos. Esto, sumado a la ausencia de solvente a
distancias menores a 5 nm avala la hipdtesis del impedimento estérico del DCB. Asimismo,
la comparacién de los desplazamientos cuadraticos medios y coeficientes de difusion del DCB
como solvente y como liquido puro acusaron una fluidez considerablemente menor para el
liquido poroso debido a la presencia de los portadores.

Finalmente, las energias de unién del portador BOC-Noria con las moléculas de hidrégeno,
metano y agua que se calcularon por DFT senalaron que estas sustancias son huéspedes
viables para el liquido poroso. En proximos proyectos, se espera estudiar su solubilidad e

isotermas de absorcién de estos gases.
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Capitulo 7
Proyecciones

Entre las posibles metas a futuro, se espera que este trabajo sirva como punto de par-
tida para un analisis mas profundo del liquido poroso estudiado. Algunos de los objetivos

propuestos para una continuacion de este proyecto son:

» Determinar el perfil de energia libre para el ingreso de una molécula de solvente al
portador. A partir de este, caracterizar las barreras energéticas que debe superar el

solvente en el proceso de inclusién.

» Caracterizar la estructura del liquido poroso y del 1,2-diclorobenceno a partir de sus
factores de estructura estaticos y dindamicos y cotejar los resultados obtenidos con los

perfiles experimentales.

» Estudiar la solubilidad de moléculas de distintos tamanos tales como Hy, CO4, CHy y
CsoHg en el liquido poroso y en el solvente puro mediante el método de Monte Carlo

[18].
= Determinar las isotermas de absorcién para los gases estudiados.

» Desarrollar un modelo de grano grueso basado en el campo de fuerzas MARTINI [46]

que permita simular el liquido a escala mesoscépica.

Se proyecta ademas que los métodos y técnicas desarrollados permitan abordar el anélisis
de otros liquidos porosos y complementen el desarrollo experimental y tecnolégico de estos
materiales novedosos. Con vista a esto, sera fundamental la colaboracion con otros equipos

de investigacién para un abordaje multifacético de estas nuevas tecnologias.
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