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Sumario

El estudio del transporte de fluidos en contacto con estructuras de dimensiones por debajo de
los 100 nm, conocido como nanofluidica, ha despertado un gran interés en los tltimos afos motivado
por una nueva generacion de dispositivos tales como sistemas de “lab on a chip”, sensores ultra sen-
sibles y manipuladores de ADN. Sin embargo, no solo sistemas ligados a la nanotecnologia podrian
tomar ventaja de un conocimiento fundamental de los fluidos bajo confinamiento nanoscépico: Un
area clasica que se beneficiaria enormemente de los avances de la nanofluidica es la tecnologia de
filtraciéon usando membranas semipermeables. Esta técnica de separacién ha mostrado progresos
importantes en la desalinizaciéon de agua, especificamente utilizando osmosis inversa y nanofiltra-
cién; sin embargo, la eficiencia de estos procesos se ve mermada por el ensuciamiento inorganico y
la polarizaciéon de la concentracién.

En esta tesis se estudia el fenémeno de la polarizaciéon de la concentraciéon a nivel molecular
utilizando simulaciones atomisticas de Dinamica Molecular de No Equilibrio. Las simulaciones que
fueron realizadas en “The Ohio Supercomputer Center” describen el flujo electrosmoético y el flujo
Poiseuille de una solucién electrolitica con concentraciones de iones similiares a la del agua de
mar a través de un nanocanal ceramico de silice. Las especies en el sistema fueron modeladas
utilizando potenciales previamente calibrados y las interacciones electrostaticas fueron computadas
utilizando una técnica modificada de Smooth Particle Mesh Ewald (SPME). Las cargas eléctricas
de la superficie fueron manipuladas para reproducir la densidad de carga eléctrica de la silice
correspondiente a la concentracion de la solucién salina.

Ademas, se estudian tres propuestas para la mitigacién de la polarizacion de la concentracion en
superficies polarizables en contacto con agua de mar. En particular, se propone generar vorticidad
induciendo cambios en las velocidades de flujo en zonas localizadas de la interfase solido-liquido
implementando (i) un electrodo de superficie contracargado, (ii) un parche de silice amorfa hidro-

fobizada y (iii) grafeno multicapa.
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Capitulo 1

Antecedentes Generales

1.1. Introduccion

El agua es un recurso natural abundante que cubre tres cuartas partes de la superficie terrestre,
sin embargo el 97,5 % de ésta corresponde a agua de mar [1, 2]. Del 2,5% restante, mas de dos
tercios se encuentra como hielo o nieve en lugares de dificil acceso por lo que menos del 1% del
agua del planeta estd disponible para el uso humano directo. Ademads, pese a que es un recurso
renovable, esto no significa que sea ilimitado: la disponibilidad depende de la tasa de renovacién
dada tanto por la ubicaciéon como por el clima [2].

Hoy, la situacion es critica. Segin las Naciones Unidas [3], la escasez de agua afecta a todos
los continentes; 1200 millones de personas, casi una quinta parte de la poblacién mundial, vive en
areas de escasez fisica de agua mientras que, 500 millones se aproximan a esta situacién. Otros 1600
millones se enfrentan a situaciones de escasez econémica de agua, donde los paises carecen de la
infraestructura necesaria para transportar el agua desde rios y acuiferos. Lo anterior se debe a que
a lo largo del 1ltimo siglo, el uso y consumo de agua crecié a un ritmo dos veces superior a la tasa
de crecimiento de la poblacién y se proyecta para el 2025 que 1800 millones de personas vivirdn en
escasez absoluta de agua.

Dentro de este contexto, Chile es privilegiado en materia de recursos hidricos. Si se considera
todo el territorio nacional, el agua procedente de las precipitaciones que escurre por los cauces y
aguas subterrdneas es de 53000 m?3 por persona al afo, valor 8 veces mayor al de la media mundial y
25 veces superior al minimo requerido para proyectar un desarrollo sustentable [4, 5]. Sin embargo,
al analizar el pais por regién, se observa que desde la region Metropolitana hacia el norte prevalecen

condiciones éridas: la media de disponibilidad de agua estd por debajo de los 800 m? por persona
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al ano y existe una demanda muy exigente dado que las extracciones superan al caudal disponible
[5].

Para enfrentar esta crisis, el tratamiento de aguas ha sido fundamental. La desalinizacién de
agua se ha posicionado como una de las principales alternativas y la produccién mundial de agua
desalinizada ha ido aumentando cada ano a través de diversas tecnologias, en la que los procesos
térmicos y la utilizacién de membranas semipermeables son las dos més importantes. De acuerdo a
la tendencia actual, se espera un aumento de la capacidad instalada, principalmente utilizando tec-
nologias de membranas, puesto que éstas superan ampliamente la tecnologia térmica convencional
(MED) y el flasheo de multiples etapas (MSF) (ver figuras 1.1a y 1.1b).

De todas formas, pese a ser una alternativa que requiere un alto consumo de energia, la tecno-
logia térmica, en paises con abundantes recursos energéticos, contintia sobreviviendo e incluso ha
crecido desde su punto més bajo en 2011. Evidentemente, no desaparecerd en el Medio Oriente,
pero a largo plazo serd sustituida por procesos de membranas y no sera competitiva en ningin otro
mercado a excepcién de algunas instalaciones industriales [6].

Como fuente de alimentaciéon, dada su abundancia, el agua de mar es la mas utilizada sobre
el agua salobre y el agua de residuos (ver figura 1.1¢). Por ejemplo, en Chile, un pais de cortas
distancias a las costas, entre el 2012 y 2013, se contrataron ocho nuevas plantas de desalinizacién de
agua de mar, entre ellas, una que producira 216000 m3 /dia [6]; y ademés se prevé que la capacidad
instalada de desalinizacién de agua de mar aumentara hasta 650000 m?/dia para el 2016 [7].

Para desalinizar agua de cualquier tipo, la osmosis inversa (RO) y la nanofiltraciéon (NF) son
las dos técnicas de separacién por membranas mas utilizadas, siendo la primera de éstas la més
empleada desalinizando agua de mar (SWRO).

En general, la principal diferencia que hay entre las técnicas de separacién por membrana
radica en el didmetro de poro. Entre otras categorias, se pueden diferenciar como membranas
porosas (porous membranes) y no porosas (dense membranes). Es en la segunda categoria que se
encuentran las membranas antes mencionadas [8]. A medida que el didmetro de poro es menor, la
presiéon del fluido debe ser mayor a tal punto que las membranas de SWRO operan generalmente
a presiones por encima de los 55 atm [9] lo que se traduce en un gasto energético importante.
Debido a este factor, se estdn estudiando nuevas alternativas de filtracién [10, 11], y dentro de
ellas, la desalinizacion de agua de mar utilizando la nanofiltraciéon en dos etapas muestra resultados
prometedores [12, 13].

Las membranas utilizadas industrialmente para desalinizacién, cuya manufactura viene desa-

rrollandose desde la década de los 50’ [14],generalmente, son poliméricas, llamadas Thin Film Com-
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posite (TFC) [15].Pero en condiciones més extremas, se utilizan membranas cerdmicas inorgénicas
que son de alimina, silice, diéxido de titanio, zirconia o una mezcla de las anteriores [14].

Sin embargo, independiente del material o de la técnica de separaciéon con membranas que se
utilice, todos estos procesos presentan una disminucién en su rendimiendo debido al ensuciamiento
(fouling), especificamente, originado en la precipitaciéon de sales (scaling), consecuencia del fené-
meno de la polarizacién de la concentracion [16]. La polarizacion de la concentracién se produce por
la exclusion y consecuente desbalance de los iones que se acumulan en la cercania de la pared de
la membrana. Debido a lo anterior y a que las propiedades fisicas y quimicas del material influyen
fuertemente en el transporte de las sales a través de los poros [17], estudiar el comportamiento en la
interfase s6lido-liquido es fundamental para visualizar estrategias de mitigacién del ensuciamiento

que se traduzcan en una mejora de los procesos de separacién usando membranas semipermeables.

& Il vemorne
0 I rermal
Hybrid 1%
AN
Other 2% N Pure water 5%

¢ N RO 63% Seawater 59%
" ED 3% —

- Installed membrane y Wastewater 8%

2 capaciy, 2011: 44.5 millon m¥/d

E 40 MED 8% » Installed capacity

H Installed capacity 74.8 million m/d
M 74.8 million m3/d River water 9%
2

Installed thermal
10 capaciy, 2011: 22.9 millon m¥/d
a>* Brackish water 21%

01950 1985 1990 1995 2000 2005 2010

T, Source: GWI DesalData / IDA Source: GWI DesalData / DA

. . 1 , . sz
(a) Membrana y térmica (b) Por tecnologia (c) Segun alimentacién

Figura 1.1: Capacidad mundial instalada [6]

'Electrodialysis (ED), Multiple-Effect Distillation (MED), Multi-Stage Flash Distillation (MSF), Reverse Osmosis
(RO)
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1.2. Fundamentos Tedricos

1.2.1. Nanofiltracién

Entre las distintas técnicas de desalinizacién, la nanofiltracién (NF) es un proceso de sepa-
racion que utiliza membranas semipermeables con tamano de poro nanométrico (ver tabla 1.1).
Mayormente, la nanofiltracién se emplea en la desalinizacion de agua.

Especificamente, las plantas de desalinizacién de agua de mar utilizan configuraciones de flujo
cruzado con membranas de médulo en espiral, por lo que el flujo es tangencial a la superficie de la
membrana. El flujo filtrado se llama permeado y el flujo aguas abajo de la alimentacién se llama
concentrado que, como su nombre indica, contiene una mayor concentracion debido a las sales
rechazadas (ilustracién en figura 1.3).

Inicialmente, las membranas de nanofiltraciéon se desarrollaron como una alternativa a las mem-
branas de ésmosis inversa (RO) para el tratamiento de aguas con baja concentracién de sal al
tener un tamano de poro mayor y por ende operar con un menor consumo energético. La NF es
un proceso impulsado por presién y el principio de separacion que utiliza es el mismo que el de las
membranas de RO. El modelo de transporte que lo describe es el de solucién-difusién que plantea
que la separacién de los solutos se produce debido a las distintas solubilidades de los componentes
en la membrana y a la diferencia de la velocidad de difusion de cada especie a través de ésta. Cabe
recalcar que la difusion es el proceso en el que la materia se transporta debido a un gradiente de

concentracion [8].

Tabla 1.1: Caracteristicas de las técnicas de separacién por membranas [18]

] Método | Tamaiio de poro [nm] | MWCO? | Presion de operacién [bar] |
Osmosis Inversa < 0,6 < 500 [Dal] 30—70
Nanofiltracién 0,6 —5 500 — 2000 [Da] 10 — 40
Ultrafiltracién 5 — 50 2 — 500 [kDal 0,5 —10
Microfiltracién 50 — 5000 > 500 [kDal] 0,5—-2

En el modelo de solucién difusién, la densidad de flujo de agua se relaciona con la presion y el

gradiente de concentracién a través de la membrana por la ecuacién (1.1):

2Molecular Weight Cut-Off se refiere al soluto de minimo peso molecular cuya retencién es mayor al 90 por ciento,
medido en unidades de masa atémica [Da]
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Jy = A(Ap— An) (1.1)

Donde Ap es la diferencia de presién a través de la membrana, An es la diferencia de presion
osmética a través de la membrana y A es una constante.

Ademas, la densidad de flujo de sal J; esta descrita como:

Ji = Blew —ca) (1.2)

Donde B es una constante y c¢;, y ¢;; corresponden a la concentracién de sal en la alimentacion
y en el permeado respectivamente.

Como la ecuacién (1.1) indica, para que el agua pase a través de la membrana, es necesario que
la diferencia de presién sea superior a la presién osmotica. Como la presiéon osmoética en membranas
de nanofiltraciéon es menor a la de membranas de ésmosis inversa, entonces éstas operan a presiones
mas bajas; sin embargo, al ser los poros mas grandes, el rechazo de los solutos es menor y es debido
a esto que la nanofiltracién se utiliza principalmente en el tratamiento de aguas superficiales,
subterraneas y residuales donde las concentraciones de sal son menores a las de agua de mar [19].

Las membranas de nanofiltraciéon ofrecen un muy buen rechazo a iones multivalentes [18], pero
un pobre rechazo a iones monovalentes en comparacién al 90 % que presentan las membranas de
RO. Pese a lo anterior, proyectos recientes [12, 13] han producido agua para consumo humano a
partir de agua de mar utilizando dos etapas de nanofiltracién. La ventaja de estos proyectos es
la baja presién de trabajo utilizada aunque debe asumirse un necesario incremento de etapas de

filtracién que puede llevar a un mayor problema de ensuciamiento que el observado en plantas de

RO.

1.2.1.1. Presién Osmoética

Este concepto se ilustra con el siguiente ejemplo:

Inicialmente, se tiene un sistema dividido por una membrana semipermeable, a un lado hay agua
(A) y al otro una solucién salina (B). A través de esta membrana selectiva, pasa con mayor rapidez
el agua que las sales. Como la concentracién de sal es mayor en el lado B, el agua, proveniente de la

division A, traspasa la membrana con el fin de disminuir la concentracion del lado B. Para detener
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el flujo de agua, es necesario aplicar una presién hidrostatica en sentido opuesto. Esta presién es la

denominada presién osmética Am (ver figura 1.2).

Osmosis Osmotic equiliprium Reverse osmosis
Osmaotic

prassure Hydrostatic

(A) prassure

(Ap = Ax)
1
B |
7 )

Water Salt Semipemeable
solution membrane

Figura 1.2: Osmosis, presiéon osmética, 6smosis inversa [8]

En el caso que se aplique una presion hidrostatica opuesta superior a la presién osmotica,
entonces el flujo de agua serd en sentido contrario, es decir de B hacia A, y como la sal queda
retenida en la membrana, aumentara la cantidad de agua pura. Este proceso se llama ésmosis
inversa.

La presién osmética aumenta con la concentraciéon de sal y para el agua de mar bordea las 24
atm [8].

1.2.1.2. Ensuciamiento

El ensuciamiento es un fenémeno presente en todas las membranas de filtracién. Existen dis-
tintos mecanismos de ensuciamiento como la adsorcién de compuestos organicos, la formacién de
biofilms y la deposicién de particulas coloidales [20]; pero uno de las mayores limitantes que presen-
tan los procesos de desalinizacion con membranas es el ensuciamiento inorganico. El ensuciamiento
inorgénico, que corresponde a la acumulaciéon de materiales en la superficie y/o en los poros de la
membrana, reduce la densidad de flujo de permeado, aumenta la presiéon de operacién, disminuye
la calidad del producto y reduce el tiempo de vida de las membranas. Sin embargo, pese a que
multiples estudios aseguran conocer los factores que determinan el ensuciamiento de las membra-
nas por sales inorganicas (caracteristicas de la membrana, geometria del médulo, caracteristicas de
la alimentacién y condiciones de operacién), existe una falta de claridad en la comprensién de los

mecanismos de ensuciamiento [21].
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La polarizacion de la concentracion es uno de los mecanismos involucrados en este ensuciamiento
al acumular las sales inorgdnicas en la pared. En sistemas de RO y NF, las sales disueltas se
concentran entre 4 a 10 veces excediendo los limites de solubilidad en la superficie. En membranas
no porosas, como las antes citadas, el ensuciamiento inorganico puede llegar a ser permanente y
provocar un ensuciamiento irreversible en la pared y en los poros de la membrana aumentando la

presién de trabajo y haciendo necesario el reemplazo de ésta [21, 22].

1.2.2. Polarizacion de la Concentracion

Membrana
I
I
Cb>Cp 1 Co
|
I
I
I
|
I
I
cb | > Flux de
| ermeado
| > °
I
I >
1
I
| E Cp
I
1
Flujo bien mezclado : e
en el seno del fluido Gapa liigite

Figura 1.3: Gradientes de concentracion resultantes de la filtracién por RO
(Elaborada sobre la base de [8])

En los procesos de separacién por membranas, el rechazo de los solutos (o sales) provoca una
acumulacién de estos mismos en la vecindad de la superficie de la membrana, formando gradientes
locales de concentracion. Ademads, al ser la concentracién de sal superior en la vecindad de la
superficie que en el seno del fluido, se produce una densidad de flujo en sentido opuesto. Este
fenémeno, inherente a los procesos de filtraciéon por membranas, es conocido como polarizacién de
la concentracién (CP) que afecta la selectividad y puede disminuir hasta en un 30 % el rendimiento
del proceso [23].

La acumulacién de los solutos se debe a que, como las membranas son selectivas, las velocidades
de permeacién para cada especie son distintas y estan determinadas por las propiedades de las
especies en la solucién y sus interacciones con la doble capa eléctrica (ver seccién 1.2.3) [24].

De hecho, al ser un fenémeno netamente interfacial, se puede afirmar que la polarizacién de la
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concentracién siempre se produce cuando un fluido escurre a través o sobre una superficie cubierta
por una doble capa eléctrica [25].
Varios modelos se han desarrollado para describir la CP durante la filtraciéon en membranas

[21]. El més utilizado corresponde a la teoria de film.

Teoria de Film

En desalinizacion, usando modulos de flujo cruzado, en el seno del fluido, la concentracién es
constante debido a que el flujo turbulento mantiene bien mezclada la solucién; sin embargo, en la
cercania de la pared se produce una capa limite donde el fluido escurre como flujo laminar [26] y
las sales se acumulan progresivamente (ver figura 1.3).

Esta capa de mayor concentracién adyacente a la superficie (ver figura 1.4) dificulta el flujo
del agua y provoca un aumento local de la presion osmoética que se traduce en una disminucién
de la diferencia de presion efectiva. Ademads, si la concentracién local aumenta sobre los limites
de solubilidad, entonces pueden precipitar las sales adhiriendose particulas a la superficie de la

membrana. Este ensuciamiento es conocido como “scaling” o ensuciamiento inorgénico [24].

—
—

Flujode
ey @limentacion

. Capa de Polarizacion de la Concentracion
—— . b -

Membrana

Flux de permeado

Figura 1.4: Esquema descriptivo de la polarizacion de la concentracién sobre una membrana
(Elaborada sobre la base de [22])

En la literatura actual, la mayoria de los estudios sobre la polarizacién de la concentracién son
téoricos o computacionales clasicos (Computational Fluid Dynamics, CFD) y, por ende, hay una
falta de investigaciones experimentales para medir el espesor de la capa de CP [27]. Ademas, la

técnica de CFD supone un medio continuo, por lo que no puede entregar datos que incluyan las
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heterogeneidades de la superficies en contacto con el liquido ni da detalles estructurales de la doble

capa eléctrica [28].

1.2.3. Doble Capa Eléctrica

Cuando una solucién electrolitica entra en contacto con una superficie polarizable, la superficie
se carga eléctricamente con una densidad de carga que depende de la quimica de la superficie, de
la fortaleza idnica de la soluciéon y de su pH. La carga desarrollada en la superficie induce una
separacion de cargas en la solucion electrolitica, de tal manera que, cargas opuestas (contraiones)
migran hacia las paredes confinantes tratando de balancear la carga de superficie. Esta zona del
fluido con carga desbalanceada se conoce como doble capa eléctrica (EDL) y tiene gran importancia

en muchos sistemas fluidicos [29]. Lejos de las paredes, el fluido permance electroneutral.

Chi Potential, @y 715 potential 4
Surface or Volta !

Potential, @,

substrate 1 diffuse layer

! shear plane
Inner Helmholtz Outer Helmholtz
Plane (IHP) plane (OHP)

Figura 1.5: Esquema descriptivo de la clésica estructura de la EDL [30]

La teoria clasica de la EDL de Gouy-Chapman-Stern propone la formacién de dos capas flui-
dicas. La primera es una capa inmévil, llamada “Stern layer” que estd formada por contraiones

hidratados adsorbidos en la superficie. Dependiendo de la superficie y de la hidrataciéon de los iones
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Potential
Jdx

Slip plane

0 B d o Distance, x

Figura 1.6: Representacion esquemética de las cargas y los potenciales de una superficie cargada
positivamente [31]

involucrados, el espesor de la capa Stern varia (1 —2 didmetros ionicos); pero para el caso particular
de soluciones acuosas de cloruro de sodio, éste ha sido estimado entre 5 y 6 A [29].

La segunda capa, llamada capa difusa o difusiva, se ubica justo después de la Stern y contiene
tanto co-iones hidratados (iones de la misma carga que la superficie) como contraiones hidratados;
sin embargo, debido a fluctuaciones térmicas, los iones de la capa Stern no logran balancear la carga
de la superficie, por lo que en la capa difusa hay mayormente contraiones hidratados. Las especies
ibnicas en esta capa, se mueven por transporte browniano pero estan también bajo el efecto del
potencial electrostatico local [32]. En la capa difusa, la densidad de los iones a lo largo de ésta se

ha descrito utilizando la distribucion de Boltzmann.

n;g = n; exp (—Z:;f) (1.3)

Donde n; es la densidad de iones i, n{° es la densidad de iones i en el seno del fluido, z; la
carga del i6n 4, e la carga de un electrén, ¢ es el potencial de campo eléctrico, k la constante de
Boltzmann y 7' la temperatura.

Cuando se encuentran presente iones que, ademas de interactuar electrostaticamente, tienen una
afinidad quimica con la superficie, es necesaria una descripcién mas acabada donde la capa Stern es
dividida en las capas interna y externa de Helmholtz [31]. La primera subcapa se encuentra entre la

superficie y el plano interno de Helmholtz (IHP) que corresponde a la regién donde se encuentran
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los contraiones adsorbidos, mientras que la segunda subcapa estd ubicada entre el IHP y el plano
externo de Helmholtz (OHP) que determina el inicio de la capa difusa (ver figura 1.5).

La descripcién de la EDL es estructural, por lo que en modelos dinamicos, se agrega un plano
de corte (shear plane o slip plane) que generalmente se ubica un poco después del OHP. Este plano
de corte se refiere a un concepto hidrodindmico idealizado en el que se utiliza la condicién de no
“no-slip” o no-deslizamiento para ecuaciones continuas (v, = 0). Inicialmemente, Lyklema [33]
propuso que entre la superficie y este plano de corte, el agua circundante se encuentra estancada,
atribuyendo una viscosidad infinita; pero actualmente existe un extenso debate gracias a que estu-
dios recientes sugieren que es la rugosidad de la superficie la que dificulta el transporte por lo que
si habria escurrimiento a través de esta capa [29].

Como se puede observar en la figura (1.6), la carga inducida en la pared genera un voltaje
normal a la superficie y la diferencia de potencial entre el seno del fluido y el plano de corte se
conoce como potencial zeta (.

La longitud aproximada de la EDL puede ser aproximadamente predicha por la longitud de
Debye (Ap) que se define como la distancia desde la pared donde la energia potencial electrocinética
se iguala a la energia térmica o también como el lugar donde el potencial eléctrico decae a cero.

La longitud de Debye depende la densidad i6nica y se puede calcular usando la siguiente expresién

[34]:
| ecokpT
Ap = 622712‘21-2 (1.4)

Donde ¢j es la permitividad dieléctrica en el vacio, € la constante dieléctrica del solvente, kp la
constante de Boltzmann, T la temperatura, e la carga de un electrén, n; es la densidad de iones @
v z; la carga del i6n 1.

La doble capa eléctrica no influye mayormente en sistemas macroscépicos, pero a medida que
aumenta la razén de area a volumen confinado, una mayor porcién del fluido se ve afectada por
la EDL. Por ejemplo, en un nanocanal, una parte significativa del fluido presenta una proporcién
distinta de iones con respecto a la que se encuentra en el seno del fluido [25].

Existe un caso puntual, llamado “Overlapping” en el que dos EDL se superponen. Esto sucede

cuando la concentracién de iones y el espesor del canal son pequefios.
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1.2.4. Mecanismos de Mitigacion
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Figura 1.7: Variacién del médulo de CP respecto a sus variables [8]

Para mitigar el ensuciamiento en la membrana, se han propuesto tres enfoques: (1) Modificacion
de la superficie de la membrana, (2) pretratamiento utilizando aditivos quimicos, ultrafiltracién y
flotacion de aire disuelto y (3) limpiezas periédicas de las membranas [20].

Dentro de estos enfoques, para distinguir especificamente los mecanismos orientados a la dis-
minucion de la polarizacién de la concentracién, es util observar el médulo de CP ¢;o/ci [8] que se

utiliza para cuantificar este fenomeno:

Go exp(Jyd/D;)
¢y 1+ Eolexp(J,6/D;) —1] (1.5)

Donde ¢;9 corresponde a la concentracién de la especie 7 en la pared, c; la concentracion de la
especie ¢ en el seno del fluido, J, la densidad de flujo de permeado, § el espesor de la capa laminar,
D; el coeficiente de difusiéon de la especie ¢ y Ey un factor de enriquecimiento que corresponde a la
razon entre la concentracién de sal del permeado con la de la pared.

En la figura (1.7), se puede observar como cada una de las variables influye en la polarizacion
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de la concentracién.

Especificamente, los métodos para reducir la CP se pueden clasificar en tres categorias también:
mecanicos, quimicos y eléctricos [24].

Los métodos mecanicos buscan aumentar la turbulencia con el fin de disminuir §, dénde el més
comun es la utilizacién de espaciadores (spacers) entre las membranas [8]. Los métodos quimicos
modifican la superficie de las membranas y los eléctricos utilizan campos eléctricos aplicados para
influir en los electrolitos disueltos.

En este contexto, la posibilidad de controlar la estructura de la doble capa eléctrica puede pro-
veer una herramienta poderosa para mitigar la CP, pero debido a la escala de tamafios involucrados,

estudios atomisticos se hacen necesarios.

1.2.5. Flujo Electro-Osmético

La electro-6smosis es uno de los cuatro fenémenos electrocinéticos y corresponde al movimiento
de soluciones electroliticas con respecto a superficies estacionarias cargadas debido a un campo
eléctrico aplicado [34].

Un flujo electro-osmoético se genera por la interacciones de los iones en la EDL con un campo
eléctrico externo aplicado, paralelo al canal. Los aniones se desplazan en el mismo sentido que el
campo eléctrico mientras que los cationes lo hacen en sentido contrario. Lo anterior es conocido
como electro-foresis. Los iones, al estar hidratados, arrastran a las moléculas de agua més cercanas
en la direcciéon que se desplazan; sin embargo, son los contraiones en la solucién, que se encuentran
mayoritariamente presentes en la doble capa eléctrica, quienes dominan y determinan el sentido del
escurrimiento del fluido [35].

El escurrimiento se origina en la vecindad de las paredes, a lo largo de la longitud de Debye, y
arrastra por friccién viscosa continuamente al fluido electroneutral en el seno del fluido para lograr
un perfil estacionario.

En microfluidica, al tener la doble capa eléctrica una longitud marginal con respecto al didmetro
del canal, se puede utilizar la ecuacion de Navier-Stokes para predecir el comportamiento del fluido
donde el perfil de velocidad es plano, de flujo pistén, como se puede observar en la figura (1.8). Sin
embargo, en nanofluidica [35], donde se estudia el transporte de fluidos en contacto con estructuras
de dimensiéon por debajo de los 100 nm, al tener la EDL un tamano significativo con respecto
al canal, el comportamiento de los fluidos confinados debe ser estudiado utilizando simulaciones
atomisticas. Esto se debe a que, en la derivacién de la ecuaciéon de Poisson-Boltzmann, se asume

un tamafo infinitesimal de los iones por lo que sus interacciones con el agua y la superficie son solo
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Figura 1.8: Flujo electro-osmético [34]

consideradas a través del campo eléctrico, despreciando el comportamiento molecular. Ademaés, la
aproximacién de Navier-Stokes supone que las variables de estado (por ejemplo, la densidad) no

varfan en distancias intermoleculares [34].

1.2.6. Flujo Poiseuille

La ecuacion de Navier-Stokes es no lineal por lo que su resolucién es muy compleja, sin embargo,
una solucién analitica muy importante corresponde al flujo “Poiseuille” o “Hagen-Poiseuille” que
describe el movimiento de un flujo en estado estacionario en canales inducido por una diferencia
de presién .

En micro y nanofluidica, usualmente, debido a la razén del ancho con el alto, la geometria de
los canales puede ser aproximada a un canal de placas paralelas infinitas y dada la simetria en la

coordenada y se obtiene la siguiente solucién [36]:

_Lp

DPvy(2) = L

(1.6)
Donde v,(z) es la velocidad en direccién axial, Ap la diferencia de presion, p la viscosidad del

fluido y L el largo del canal.

Si se supone no deslizamiento en las paredes

v(0) = 0
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vz(h) = 0
La solucién es una parabola
A
vp(2) = _ﬁ(h —2)z (1.7)
A
nl | B
e
p(0) =p*+Ap = v (z)e, p(L) =p*
il I
0 o N
0 L

Figura 1.9: Flujo Poiseuille [36]

1.2.7. Interacciones Hidrofébicas e Hidrofilicas
1.2.7.1. Hidrofébicas

La tendencia de las moléculas de agua para formar puentes de hidrégeno afecta fuertemente sus
interacciones con otras moléculas no polares que son incapaces de formar estos enlaces. Ademas,
sin importar en qué direcciéon la molécula de agua se acerque, por su disposicién tetrahédrica, una
de las cuatro cargas de la molécula va a tener que apuntar a la molécula no polar teniendo que
renunciar a formar un puente de hidrégeno. Asi, la inmiscibilidad de ciertas sustancias inertes con
el agua es conocida como el efecto hidrofébico [37]. Un ejemplo de como se orientan las moléculas
de agua en una interfase hidrofébica se observa en la figura (1.10a).

Pese a lo que el nombre sugiere, la interaccion entre una molecula hidrofébica y el agua es
atractiva, debido a las fuerzas de dispersion. Lo que ocurre es que la competencia entre la cohesién
del liquido determinada por la interaccién agua - agua es mucho mas fuerte que la interaccién entre

las moléculas hidrofébicas y las del agua.
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En el ambito de la dindmica de fluidos, existe una asociacién directa entre la hidrofobicidad
de un material y la condicién de deslizamiento [38]. En flujo viscoso totalmente desarrollado, es
usual asumir un perfil de velocidad que se hace cero en la superficie de la pared debido a un
delgada pelicula liquida con viscocidad infinita [33]; sin embargo, en estudios mas detallados sobre
la hidrodinamica de interfases sélido-liquido, se ha encontrado que esta condicién, a pesar de ser
una buena aproximacion macroescalar, no es fundamentalmente cierta; a tal punto que es posible
calcular la velocidad en la superficie y obtener una descripcién mas precisa de los perfiles de

velocidad reales en sistemas fluidicos [39].

1.2.7.2. Hidrofilicas

Como el nombre lo indica, los grupos hidrofilicos prefieren estar en contacto con el agua antes que
con cualquier otro grupo. Como se podria esperar, iones fuertemente hidratados son hidrofilicos,
pero algunas moléculas sin carga o no polares pueden ser hidrofilicas si tienen una geometria
adecuada y si contienen atomos capaces de formar puentes de hidrégenos. Entre algunas de las
superficies hidrofilicas mas comunes se encuentran el oro y la silice hidroxilada. La ilustracion de
como se estructura el agua frente a una superficie hidrofilica (figura 1.10b), evidencia la diferencia
con respecto a una superficie hidrofobica: Las moléculas de agua se posicionan y orientan en una
direccién fija por lo que la densidad varia en la interfase de la superficie y electrostatica del sistema

se ve afectada [37].
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Figura 1.10: Estructura del agua en una interfase [37]

1.2.8. Caracteristicas de la Superficie
1.2.8.1. Silice

El éxido de silicio (IV) o diéxido de silicio, también conocido como silice (Si03), es un material
inorgdnico fundamental en la fabricacién de aplicaciones nanotecnolégicas debido a sus propiedades
mecénicas, alta fuerza dieléctrica y selectividad quimica [40]. Las fuertes interacciones de la silice

amorfa con el agua y con otras sustancias adsorbidas, como biomoléculas, hacen de la silice un
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Figura 1.11: Rehidroxilacion [43]

material muy atractivo para la purificacién de dcidos nucleicos y la fabricacién de micro-dispositivos
[41]. Por lo anterior, para comprender los fenémenos electroquimicos y electrocinéticos al estar en
contacto con agua o soluciones acuosas, es fundamental un entendimiento de la quimica de la
superficie [42].

Las propiedades de la superficie de la silice dependen de su estructura porosa y de su actividad
quimica. Esta tltima estd determinada por sus grupos funcionales, principalmente por la concen-
tracién de grupos silanoles (= Si — OH) que son identificados gracias a la presencia de los grupos
hidroxilos (OH ™) [43].

El mecanismo sugerido para la formacion de los silanoles, cuando la silice es tratada en un medio
acuoso, consiste en, primero, una deshidratacién (remociéon del agua fisisorbida); luego, en una
deshidroxilacién (remocién de los grupos silanoles de la superficie) y; finalmente, una rehidroxilacién
(restauracion de los silanoles en la superficie) [43]. Este tltimo paso, se produce gracias a que los
atomos de silicio en la superfice tienden a tener una configuracién tetrahédrica por lo que sus
electrones de valencia se saturan con los grupos hidroxilos del agua, como se ve en la figura (1.11).

Los grupos silanoles son clasificados en tres tipos: (i) “isolated” (= SiOH), (ii) “geminal”
(= Si(OH)9) y (iii) “vicinal” que corresponde a cuando los dos grupos anteriores se unen por un
puente hidrégeno o través de una molécula de agua [44, 43]. Ademds, en la superficie de la silice,
también se encuentran presente los grupos siloxanos (= Si — O — Si =) que tienen caracteristica
hidrofébica [45]. La concentracién de los grupos funcionales depende del tratamiento térmico con
el que ha sido amorfizada la silice.

La superficie de la silice, en contacto con un ambiente acuoso, adquiere carga eléctrica debido

a la deprotonacién de sus grupos silanoles:

SiOH + HyO — SiO~ + H30™
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Figura 1.12: Grupos silanoles [44]

Y es por eso que la mojabilidad de la superficie estd dada por el pH de la soluciéon acuosa y por

los grupos funcionales expuestos [44].

1.2.8.2. Grafeno

Desde que Geim y Novoselov aislaron el grafeno en 2004 [46], debido a sus propiedades fisicas
tnicas [47], en muchos dmbitos de la ciencia [48] ha despertado un enorme interés de utilizar
este material en una nueva generacién de aplicaciones nanotecnologicas [49], como por ejemplo en
desalinizacién de agua de mar [50, 51].

El grafeno consiste en una monocapa plana de atomos de carbono fuertemente unidos con
una distribucién en dos dimensiones con forma de panal de abeja [52]. Este se puede fabricar
utilizando disitintos métodos: Desprendimiento del grafito, exfoliacion en fase liquida, deposicién
de vapor quimico, grafitizacién de carburo de silicio, “templating”, reducciéon de é6xido de grafeno,
rompimiento de nanotubos de carbono, sintesis organica y unién anddica [47]; sin embargo, ninguno
de éstos es capaz de crear laminas estructural y morfolégicamente perfectas.

Los carbonos en el grafeno poseen una configuracién sp? a excepcién de los que se encuentran
en los bordes de la ldmina que tienen una configuracién sp®. Ademds, segin estén estructurados,
los bordes pueden tener una terminacién tipo ziz-zag o armchair (ver figura 1.13).

Si una ldmina de grafeno es enrollada se obtiene un nanotubo de carbono mientras que si se
apilan varias ldminas entonces se obtiene grafito [52]. Aunque no hay un consenso con cuantas capas
el material se convierte en grafito, Taherian y colaboradores [48] muestran que a partir de cuatro

ldminas el angulo de contacto del agua no varia.
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Figura 1.13: Imagen de alta magnificacion mostrando los bien definidos bordes zigzag-armchair y
zigzag-zigzag que se forman [53]

En relacién a sus propiedades hidrodinamicas, el flujo de agua sobre grafeno presenta un aumen-

to y valores de “slip lenght” y “slip velocity” muy altos [54] (ver figura 1.14) debido a su suavidad
y su hidrofobicidad [55].
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Figura 1.14: Definicién de “slip lenght” y “slip velocity” [54]

1.2.9. Dinamica Molecular

El método de simulacién de dindmica molecular (MD) estd basado en resolver simultinea y
progresivamente las ecuaciones de movimiento de Newton para obtener las velocidades y posiciones
de cada particula en el tiempo. La fundamentacién de este método descansa en la aproximacion de
Born-Oppenheimer que simplifica el comportamiento dindmico de un 4tomo como un todo: como
la velocidad de los electrones es mucho mas rapida que la del niicleo, entonces, desde un marco de

referencia situado en el centro del niicleo pareciera que los electrones estan diseminados como una
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nube de densidad de carga homogénea y, a su vez, al ser el desplazamiento del nicleo tan lento
para los electrones, éstos son capaces de alcanzar su posicién instantdneamente. De esta forma, la
energia del sistema solo depende de las coordenas de los nicleos [56, 57].

Segun el enfoque que se busque, en simulacién molecular hay distinto tipos de simulaciones de
MD que se pueden agrupar en dos familias: simulaciones de mecanica cuéntica o Ab-initio y simu-
laciones moleculares clasicas. Las primeras consideran explicitamente a los electrones en el calculo
por lo que es posible obtener propiedades dependientes de la distribucién electrénica y estudiar
reacciones quimicas. El requerimiento computacional para resolver este tipo de simulaciones es tan
importante que solo se pueden estudiar sistemas de pocas particulas y durante lapsos muy cortos
(del orden de pico segundos) atn utilizando los supercomputadores méas poderosos. En el otro gru-
po, para simplificar los sistemas, las simulaciones clasicas ignoran el movimiento de los electrones
(o nubes electrénicas) y representan los atomos como nicleos (esferas o puntos) cargados [58]. Es-
tas simulaciones requieren de la especificaciéon de una funcién del potencial de energia para poder

resolver la segunda ley de Newton expresada de la siguiente forma:

—

fi=ma} (1.8)
9
fi = —5on(ry) (1.9)

Donde E) corresponde a la fuerza que acttia sobre el atomo 4, m; la masa del dtomo, a la
aceleracion del atémo i, T; la posicién del dtomo y 1 el potencial de energia que describe la
interaccion de los dtomos.

Asi, determinada la funcion del potencial y conocida las posiciones de los dtomos, se puede
integrar la ecuaciéon (1.9) para obtener la fuerza. Como la masa es conocida, de la ecuacién (1.8)
se puede obtener la aceleraciéon y con una posterior integracion, la velocidad del 4tomo y su nueva

posicién.

1.2.9.1. Funciones de Potencial de Energia

Los atémos en un sistema experimentan fuerzas intramoleculares e intermoleculares que deben
verse representadas en la funcién del potencial de energia. Dentro de las interacciones intramole-
culares se consideran el estiramiento, flexién y torsién que sufren los enlaces. Mientras que en las
interacciones intermoleculares los atomos se ven afectados por fuerzas de van der Waals y fuerzas

electrostaticas.
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Fuerzas de van der Waals
Las fuerzas de interacciéon de van der Waals agrupan distintos tipos de fuerzas. Entre éstas se
consideran el principio de exclusiéon de Pauli, debido a la repulsion de los orbitales mas externos;
las fuerzas de dispersion de London, producto de los dipolos inducidos temporalmente; las fuerzas
de dipolo permanente y las fuerzas de dipolo - dipolo inducido. Las fuerzas de van der Waals pueden
ser atractivas o repulsivas y generalmente no siguen una ley comin. Estas fuerzas no solo atraen a
las moléculas sino que también las alinean y orientan [37].

La funcién de potencial més facil de implementar que describe la repulsién de Pauli y la dis-

persién de London corresponde al potencial de Lennard Jones.

12 6
ag g

Pab (Tij) = 4€ap <—ab> —<ab> (1.10)
A Tij

Donde r;; es la distancia entre los centros de los atémos que interactiian, £,5 determina la fuerza
de la interaccién y o4 es una longitud de escala correspondiente a la separaciéon entre dos atomos
en equilibrio.

Sin embargo, el problema que tiene el potencial de Lennard-Jones es que la repulsién originada
por el principio de exclusion de Pauli no estd bien representada. La funcién de potencial de Buc-
kingham corrige este problema al utilizar un decaimiento exponencial para caracterizar la repulsion,

como se puede observar en la ecuacién (1.11).

Q

Hab (T’ij) = QOgp XpP (—bijﬁj) — 7gb (1.11)
T

Donde a, pgp, Cap son parametros de interaccién de Buckingham.

Con la distancia, las fuerzas de Van der Waals decaen rapidamente, por lo que es usual, en
simulacion molecular, utilizar un radio de corte para reducir el costo computacional afectando
minimamente la descripcion del sistema. El radio de corte trunca el potencial a una distancia
especifica; es decir, que si dos atomos estan a una mayor distancia que el radio de corte, entonces

no se consideran las interacciones dadas por la funcién de potencial.

Fuerzas Electrostaticas

Las fuerzas eléctrostaticas o fuerzas coulémbicas se originan cuando hay particulas con cargas
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eléctricas; son de largo rango, de las mas fuertes que existen y son aditivas. Estas interacciones
consideran tanto las cargas cercanas como lejanas y, dependiendo, pueden ser atractivas o repulsivas
decayendo con el cuadrado de la distancia. Por ende, a pesar de la simpleza de la ley de Coulomb,
calcular la interaccién electrostatica neta en un cuerpo puede ser muy complejo y este problema es
conocido como el “N body problem” [37].

Para calcular como dos cargas parciales interactian en un sistema molecular, se utiliza el po-

tencial de Coulomb correspondiente a la ecuacién (1.12).

9aqb

1.12
47T€07’ij ( )

pab(rij) =

Donde g, y gy son las cargas parciales de los atomos de tipo a y b, g9 la permitividad en el vacio
y 7i; la distancia inter-atémica.

El calculo de estas fuerzas es, por lejos, el que més recursos computacionales consume; sin
embargo, no es recomendable truncar el potencial con un radio de corte cuando cualquier funcién de
potencial de energia decae a un ritmo menor que ri;?’ [59]. Debido a lo anterior, se han desarrollado
distintos métodos para calcular estas interacciones con un menor costo computacional pero que

respetan el caracter de largo rango de las fuerzas.

Sumas de Ewald
El método fue elaborado por Ewald en 1921 para estudiar cristales iénicos. En este método,
las particulas interactiian con todas las otras particulas de la caja de simulacién y con todas sus
imagenes en un arreglo infinito de celdas periodicas [58].
La contribucién de las interacciones entre las cargas de la caja central y sus seis imagenes

adyacentes se puede escribir como:

N

N 1 o al daqb
tap(rij) = 5 YN (1.13)

ncaja=la=1b=1 47T€0 |Tij + Tcaja‘

El problema es que la ecuacién (1.13) converge muy lentamente y solo bajo ciertas condiciones.
El arreglo que utiliza el método de Ewald consiste en convertir la suma en dos series que converjan

mucho mas rapido. El principio matemaético utilizado es:
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% = fgf)Jrl_?f(r) (1.14)

Por lo que se debe elegir una funciéon f(r) que se adapte a la rdpida variaciéon de 1/r para
pequenios valores de r y al lento decaimiento para r mas grandes.

Entonces, se considera que cada particula i con carga ¢; estd rodeada por una densidad de carga
de signo opuesto que la apantalla, por lo que el potencial electrostatico de cada particula ¢ estd
dado sélo para la fracciéon de ¢; que no esta apantallada. En distancias largas, esta fraccion decae
rapidamente a cero y su rapidez de decaimiento depende de la forma funcional de la distribucién
de densidad de carga [59].

Para caracterizar la densidad de carga generalmente se usa una distribucién gaussiana:

pi(r) = —a (j)% exp(—ar?) (1.15)

Asi, la suma sobre los puntos de carga se convierte en la suma de las interacciones entre las
cargas mas sus distribuciones de densidad de carga que se neutralizan, una que se encuentra en el
espacio real y la otra en el espacio reciproco (ver figura 1.15). Se utiliza er fc¢ como funcién f(r)
de (1.14) logrando que la suma en el espacio real converja rapidamente y ademds, por debajo de
cierta distancia, su valor sea despreciable.

Consecuentemente, se adiciona una segunda suma por la contribucién de la densidad de carga
en el espacio reciproco que corresponde al término %(T) de la ecuacién (1.14) y que estéd evaluada
como una transformada de Fourier. Esta suma, también converge mds rapido que la forma original.

Ademas se agrega un término de correccién para no considerar la interacciéon de una particula

sobre si misma.
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Figura 1.15: Suma de Ewald [58]

Este método considera de forma mas precisa las fuerzas de largo rango; sin embargo, es compu-
tacionalmente muy costoso puesto que fue pensado mucho antes de que existiera la simulacién

molecular, por lo que se utilizan metédos mas eficientes en la actualidad.

Particle Mesh Approaches

El tiempo de CPU requerido para calcular la parte de Fourier de las sumas de Ewald puede escalar
con el niimero de particulas hasta N4 que vuelve la suma de Ewald ineficiente para grandes sistemas.
Para solucionar esto, se han desarrollado enfoques para manejar esta parte mas eficientemente.
Estos se basan en que la ecuacién de Poisson (caso general de la suma de Ewald) se puede resolver
mejor si las cargas se distribuyen como malla. Muchos métodos se han desarrollado y dentro de
éstos, el método Particle Mesh Ewald (PME) y su posterior mejora, Smooth Particle Mesh Fwald
(SPME) son dos de los mas importantes [59]. Ambos escalan el tiempo de CPU a Nlog N, un
valor considerablemente menor; e incluso, SPME logra reducir el costo computacional como si se
utilizara un radio de corte de 10 A [60, 61]. Cuando se utilizan geometrias rectangulares con placas
paralelas en las que se corta la periodicidad en una dimensién, es necesario modificar la técnica de

Ewald adicionando un término de correccién [62].
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1.2.9.2. Integracion de las Ecuaciones de Movimiento

Una vez que ya estan computadas todas las fuerzas entre las particulas y las posiciones, se deben
integrar las ecuaciones de movimiento de Newton para obtener las velocidades, como se mencion6

anteriormente. Esto se ejemplifica en las ecuaciones (1.16) y (1.17).

— — —
; I At) — 1{
7 = dr; _ i & (t + At) — 14 (t) (1.16)
dt At—0 At
— —
() —Ti(t—-A
7o R - AY (1.17)

At

Donde v; es la velocidad de la particula i, T la posicion de i, t el tiempo y At el paso de
integracion. El At, llamado “timestep”, es generalmente del orden de 1 fentosegundo.
Para conocer las nuevas posiciones, se puede emplear una serie de Taylor truncada al segundo

término mediante un enfoque diferencial:

T+ A = 9T~ Tt - A+ ] (A + O(AL) (1.18)

Diversos algortimos de integraciéon numérica se han disenado [59]. Entre los més populares estd

el algoritmo de Verlet y el de Leap-Frog.

Algoritmo Leap-Frog

Las ecuaciones que utiliza son:

T (t+At) = ﬁ(t)+@>(t+%At)At (1.19)
1 1 1
Wt + A1) = Uf(t—§At)+Eﬁ>(t)At (1.20)

Entonces, dada la posicion actual y la velocidad de al menos la mitad del paso anterior, el

algortimo calcula la fuerza actual, luego la velocidad en la mitad del préximo paso, en seguida la
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Figura 1.16: Condiciones periédicas de contorno [58]

posicion del proximo paso y vuelve a repetir el procedimiento un “timestep” mas adelante.
Para iniciar el algoritmo es necesario conocer la velocidad del paso anterior, por lo que se hace

una aproximacién simple:

Tto — A) = mto)——%ﬁ(m);m (1.21)

7
1.2.9.3. Condiciones Periédicas de Contorno

El correcto tratamiento del contorno y sus efectos es crucial para permitir estimar propiedades
macroscopicas.

Las condiciones peridédicas de contorno permiten a una simulacién utilizar una cantidad rela-
tivamente pequena de particulas de tal forma que éstas experimentan fuerzas como si se tratara,
por ejemplo, del seno del fluido [58]. Al utilizar estas condiciones, si una particula sale de la caja,

entonces entra inmediatamente por el lado opuesto. Una ilustraciéon se puede observar en la figura
(1.16).

1.2.9.4. Termostatos

Las simulaciones moleculares se basan en utilizar un colectivo. Un colectivo o ensamble es un
conjunto de réplicas termodindmicas del sistema original. En la préactica, los colectivos fijan tres

variables a un valor constante. Entre los mas usados estd el Microcanénico (N,V, E) que fija el
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nimero de particulas, el volumen y la energia del sistema; el canénico (N, V,T) que reemplaza la
energia por la temperatura y el Isotermico-Isobarico (N, P,T').

Todas las simulaciones de Dindmica Molecular que utilizan el colectivo candnico usan termos-
tatos de la temperatura de momentum. Entre los mas comunes esté el termostato de Evans, el de

Nosé-Hoover y el de Berendsen.

Termostato de Berendsen

Este termostato fue desarrollado por Berendsen y colaboradores [63]. Sus caracteristicas son que
conserva el momentum total pero no la energia y la temperatura instantanea es impuesta mediante
un reescalado de velocidades. Es decir, este termostato representa un escalado proporcional en las
velocidades por tiempo de integracién en el algoritmo. Para la integracién usando Leap-Frog, esta

implementado en el cémputo de la velocidad de la siguiente manera:

12
'3 [1 + f; @0 E 1)} (1.22)

ul(t+ %At) = {Ui(t - %At) 4 m%ﬁ(t)m] X (1.23)
W) = % [Ug(t _ %At) T+ ;At)] (1.24)

Donde 75 es la constante de tiempo de Berendsen, Ty la temperatura deseada y T la tempe-
ratura instantanea. Este termostato ha demostrado ser muy efectivo para estudiar las propiedades

dindmicas del agua [64].

1.2.10. Dinamica Molecular de No Equilibrio

La mecanica estadistica es una herramienta bien establecida para vincular la simulacién mole-
cular con equilibrios micréscopicos y la termodindmica. Tanto el método de Monte Carlo como el de
Dindmica Molecular pueden predecir propiedades de sistemas en equilibrio. Mientras Monte Carlo
lo hace a través de trayectorias aleatorias, Dindmica Molecular sigue las ecuaciones de movimiento

de Newton, especificamente utilizando el Hamiltoniano o Lagrangiano de estas ecuaciones. Esta
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caracteristica de la Dinamica Molecular ofrece la posibilidad de poder estudiar sistemas que no
estan en equilibrio ya que el movimiento de las particulas es “natural”, siguiendo las leyes de la
fisica. Sin embargo, su implementacién esta lejos de ser trivial [65].

Cuando un sistema estd muy lejos del equilibrio, no existe una teoria que pueda tratar este
sistema. Pero, si se considera un estado de no equilibrio que se origina de perturbaciones (lineales
o no lineales) a partir de un estado de equilibrio, entonces ahi se pueden desarrollar métodos para
tratar estados de no equilibrio. El método de Dindmica Molecular de No Equilibrio (NEMD) est4
basado en lo anterior y es incluso capaz de estimar propiedades de transporte de estos sistemas.

En las simulaciones, cuando fuerzas externas son aplicadas al sistema, las ecuaciones de mo-
vimiento deben estar complementadas con un termostato que retire la energia agregada por la
fuerza externa. Cabe destacar que la eleccion del termostato puede influir en las velocidades de
flujo computadas [66].

Como en estas simulaciones la energia nunca llega a equilibrio, la forma de saber si estan bien
programadas es verificando la respuesta de las propiedades frente a variaciones de la fuerza externa;
por ejemplo, la dependencia lineal de la velocidad del flujo electrosmético con el campo eléctrico
aplicado.

Eso si, en NEMD, es necesario que las fuerzas de perturbaciéon sean mucho mas fuertes que las
presentes en sistemas macroscopicos para producir un respuesta medible. Estas grandes perturba-
ciones o fuerzas externas son necesarias para que las respuestas sean mas importantes que el ruido
térmico [65, 67].



Capitulo 2
Hipodtesis y Objetivos

2.1. Hipoétesis

Es posible generar cambios en el perfil de velocidad de un flujo electrosmético y de un flujo
Poiseuille de agua de mar mediante modificacién de las caracteristicas de la superficie ya sea:
a) Implementando un electrodo con polaridad opuesta a la carga de superficie.

b) Variando la mojabilidad y/o rugosidad de zonas localizadas del sustrato.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo General

Proponer una estrategia de mitigacién de la polarizacién de la concentraciéon de soluciones

electroliticas impulsadas por presion o por flujos electrosmoticos.

2.2.2. Objetivos Especificos

1. Comprender, a escala molecular, el fenémeno de la polarizaciéon de la concentracién en mem-
branas de nanofiltracién de agua de mar.

2. Modelar el transporte electrosmético y el transporte impulsado por presién de soluciones
electroliticas en contacto con paredes cerdmicas, empleando Dindmica Molecular de No Equilibrio.

3. Estudiar la respuesta hidrodinamica y los cambios inducidos en la doble capa eléctrica cuando

electrodos de superficie son implementados en flujos electrosméticos confinados.
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4. Estudiar la respuesta hidrodindmica y los cambios inducidos en la doble capa eléctrica cuando
parches hidrofébicos de superficie son implementados en sistemas confinando flujos Poiseuille y flujos

electrosmoticos.



Capitulo 3
Metodologia

En esta investigacién se utilizé simulacién molecular para estudiar la interfase de agua de
mar con superficies de diéxido de silicio. Adicionalmente, se evalu6 el uso de electrodos, parches
hidrofébicos y parches de grafeno como mitigadores de polarizacién de la concentracién en flujos
electrosméticos y en flujos Poiseuille.

Todas las simulaciones de Dinamica Molécular de Equilibrio y No Equilibrio fueron conduci-
das utilizando el paquete paralelo de Dindmica Molecular, FASTTUBE [68, 69, 70, 71, 72, 73],
desarrollado en un esfuerzo colaborativo entre ETH Zurich, DTU Denmark y, ahora, UdeC.

Se condujeron simulaciones para estudiar cuatro sistemas:

1. Sistema de Referencia.

2. Sistema con Electrodo.

3. Sistema con Parche Hidrofébico.

4. Sistema con Grafeno.

Cada una de las simulaciones fue llevada a cabo en 48 nodos de alto rendimiento en “The Ohio
Supercomputer Center” y cada sistema fue conducido por mas de 30 ns.

Para el computo de las fuerzas electrostaticas se utilizé la metodologia SPME con la correciéon
para este tipo de geometrias [62] y para el célculo de las fuerzas de van der Waals se utilizé rey de

1 nm.
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3.1. Determinacion del sistema

Cada uno de los sistemas tiene las mismas dimensiones de la caja computacional (ver tabla 3.1)
y contiene un canal de dos placas paralelas de ~ 7 nm alto por el que fluye agua de mar (como se
observa en figura 3.1). Se utilizé esta dimensién del canal para observar el comportamiento de un
flujo tangencial a la superficie, vislumbrar la conducta dentro de los poros y tener en el centro seno
del fluido (que no todo fuera interfase sélido - liquido).

Todos consideran las mismas condiciones iniciales de concentracién y temperatura de 300 K.
Tabla 3.1: Dimensiones del sistema

Largo en x [nm]| Largo en y [nm] Largo en z [nm)
Canal 25,28 2,528 7
Caja computacional 25,28 2,528 22

Para calcular la cantidad de atomos del fluido en cada sistema, se supuso que el canal estaba en
contacto con una fuente infinita de agua de mar. La concentracién de iones fue simplificada a tres
especies, en base a valores de literatura [74] que ademds son similares a muestras obtenidas de la
bahia de Penco [75]. Considerando las dimensiones del canal, la concentracién de iones (tabla 3.2)
y la carga de la superficie, se determinaron los cuatro sistemas (ver A.1). Globalmente, son todos

eléctricamente neutros.
Tabla 3.2: Concentraciones de iones en agua de mar

I6n cl~ Na™ Mg?**
Concentracién [mol - kg;éo] 0,56576 0,48616 0,0398
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3.1.1. Sistema de Referencia

: i externa aplicada '

25,28 [nm)|

Figura 3.1: Visualizacién y esquema del sistema de referencia
Si©,0 e, HO (,Cl- @ Nat @, Mg*" e@.

El sistema de referencia consiste en dos placas de silice amorfa. La densidad de carga de la
superficie se obtuvo de la curva de Bolt reportada por Lorenz [44] para soluciones de NaCl que
corresponde a 0=—0,55 ¢~ /am? (ver figura 3.2). Este canal contiene 14897 moléculas de agua, 152
Cl~, 130 NaTy 11 Mg** (ver Anexo A.1).
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Figura 3.2: Carga de superficie de la silice predicha como funcién de iones monovalentes a pH 8
[44]

3.1.2. Sistema con Electrodo

Figura 3.3: Visualizacién del sistema con electrodo
S ) ) o, Sielectrodo o, Oelectrodo o, HZO (v clr- o, Na* o, M.92+ 0.
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La idea de adicionar un electrodo esté inspirada en la generacién tedrica de vortices resuelta
por Ajdari [76] y profundizada por Hu y colaboradores [77]. Esta se encuentra dentro del contexto
de la fabricacion de electrodos en nanocanales, presentado primero por Maleki y colaborades [78] y
recientemente por Fuest y colaboradores [79]. Ambos estudios utilizan “embedded electrodes”, es
decir que los electrodos no estan en contacto directo con la solucién.

En este sistema, se modificé la carga de superficie del caso de referencia sélo en el centro de la
placa inferior por un largo de 8 nm. En base a un trabajo previo (ver anexo B.1), se determiné que
la superficie del electrodo tuviera una carga eléctrica cuatro veces opuesta al caso de referencia,
0.=2,20 ¢~ /nm?. Este canal contiene 14897 moléculas de agua, 152 CI~, 190 Naty 16 Mg** (ver
Anexo A.1).

3.1.3. Sistema con Parche Hidrofébico

Figura 3.4: Visualizacién del sistema con parche hidrofébico
Si ®, O ®, Sinidrofsbico @5 Ohidrofsbico @, H20 (, Cl~ @, Na™ @, Mg*" @.

En este sistema, se model6 en el centro de la placa de silice inferior una zona hidrofébica de
~ 10,112 nm de largo. Como la superficie de la silice hidrofébica estd compuesta principalmente
de grupos siloxanos, se consider6 que la densidad de carga de superficie de esta zona corresponde
a cero, 0,=0,00 €~ /nm?. Asi, el canal contiene 14897 moléculas de agua, 152 Cl1~, 178 Naty 15
Mg** (ver Anexo A.1).
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Pese a que la primera simulacién de silice hidrofébica fue en 1999 [80], recién el 2013, Isaienko

y Borguet [45] reportaron experimentalmente silice amorfa hidrofébica.

3.1.4. Sistema con Parche de Grafeno

(b) Panordmica

Figura 3.5: Visualizacién del sistema con grafeno
HyO (,Si®, 0Oe,Ce,Cl~ ® Nat @, Mg’ e.

En este sistema, se colocaron en el centro de la placa inferior tres laminas de grafeno de 10,68
nm de largo distanciadas a 0,34 nm [68] con borde de zigzag en x y de armchair en y. El grafeno
no tiene densidad de carga de superficie por lo que su valor es cero, 6,=0,00 ¢~ /am?. Asi, el canal
contiene 14897 moléculas de agua, 152 C1~, 178 NaTy 15 Mg** (ver Anexo A.1).
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3.2. Preparacion de la Silice

Para representar adecuadamente una superficie cerdmica de silice, se amorfiz6 el diéxido de
silicio utilizando la funcién de potencial de TTAMm [81] que es una modificacién del modelo desa-
rrollado por Tsuneyuki [82]. En este modelo, las interacciones de la silice estan descritas utilizando
un potencial de Coulomb, un potencial de Buckhingham y se adiciona un potencial de Lenard-Jones
16-8 para evitar la sobrepredicicién de la repulsién oxigeno - oxigeno a altas temperaturas (ecuacién

3.1). Los pardmetros y cargas utilizadas se pueden ver en la tabla (3.3).

16 8
qaqb Oab Tab Cab
) = —— +4 — — | — + —b;irsi) — —— 3.1
Hab (rlj) 47750”]’ €ab ( T ) ( v ) Qgp €XP ( ij sz) T?j ( )

Para reproducir dos sustratos amorfos de diéxido de silicio, utilizando el programa MMB (CSE
Laboratory ETH, Zurich), se reprodujeron dos cristales de SiO; (cristoballite-3) separados a una
distancia suficiente para que no interactuaran (ver figura 3.6). Se corté la periodicidad en el eje z
al generar un espacio entre las placas y el borde de la caja, por lo que s6lo se hicieron efectivas las
condiciones periédicas de borde en las direcciones x e y.

Basado en la literatura presente [40, 83] y siguiendo la metodologia presentada por Zambrano
y colaboradores [84], se utiliz6 un “timestep” de 1 fs para integrar las ecuaciones utilizando el
algoritmo de Leap-Frog. Ocupando el termostato de Berendsen, se calentaron los cristales de silice
a 3000 K y se mantuvo esa temperatura por 10 ps, luego, se realiz6 un enfriamiento sucesivo o
“quench” desde los 3000 K a 300 K con una velocidad de enfriamiento de 70 K ps~! por 90 ps
mas.

Una vez amorfo, el sustrato inferior se desplazd en el eje z para obtener la distancia deseada

del canal.



CAPITULO 3. METODOLOGIA 38

e00000 COUOOUOOUOUOUOUVOOUROUIOUUPRUD ULV RIRERY

BT v Y Vit e R ¢ ookt T A ARG SR LS o s R TSt S e wa-xw-«wusxmw;uuf = ot g L b fep i L
E::{k”m\ﬁ e ‘%55"5-’2“;‘ i .J:.:t “‘%Mﬁ zf*zs"'*um
ra e —M\zﬂ M:x
:
2R

A
SEeae wﬁmﬁw o
;Num teed s ‘%ﬁ«mﬁg&ﬁ; et WM a
- -
T o advin ;ﬁvh‘”&ﬁw Wm\ il S sie ikt
CO0GO0OOO0UOUOOULOUEOOLOOUUOLLOVGUOLOOeLE

et
S
ok R oy
N ok Jeoh 3 4 i
:
+

i e
e
T

Figura 3.6: Configuracion inicial del sistema de referencia
H2O {(,Si®,0 ®,Cl- ® Nat @, Mg*" e@.

Cabe destacar que, como se mencioné en la seccion 1.2.8.1, la densidad de carga de la superficie
de silice en contacto con electrolitos surge debido a complejas reacciones de deprotononacién entre
ciertos grupos de silanoles y el agua. La modelacién atomistica de estos grupos funcionales y su
dindmica cambiante son objeto de permanente revisién [85]. En el presente estudio se utiliz6 un
modelo “efectivo” que reproduce con razonable precision la carga de la superificie de la silice. Debido
a las largas simulaciones necesitadas para obtener resultados validos en simulaciones de NEMD,
un compromiso entre velocidad de computo y precisién en la descripcion atomistica de superficie
es requerido. Es por eso que se desarrollé un algoritmo (ver anexo C.1) en el que siguiendo las
heterogeneidades inherentes a una interfase de silice amorfa, se modificaron las cargas atémicas
puntuales de los &tomos superficiales para reproducir la correcta densidad de carga de la superficie.
Los atomos de silice que no estan la superficie poseen cargas atomicas iguales a cero para no generar

gradientes ficticios de carga.
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Tabla 3.3: Parametros y cargas para amorfizacién del SiOs

Lennard-Jones [81] Buckingham [82]

a—b ewkJ -mol™t oy [nm] g [kJ-mol™! bap [nm~Y] Cuy [kJ - mol™ - nm ™1
Si—Si 12768 x 103 0,04  8,31287 x 1010  1,52207 x 10? 2,2481 x 1073
O—-0 46130 x 1072 0,22 1,69551 x 10°  2,82641 x 10! 2,0719 x 1072
Si—0O 1,08340 0,13 1,03470 x 106 4,79616 x 10! 6,8248 x 1072

Carga [¢] Masa molar [g - mol~!]
Si 2,4 28,0855
@) -1,2 15,9994

3.3. Interacciones de la Solucion Electrolitica

Para modelar el agua se utiliz6 el modelo de Berendsen SPC/E [86], el cual ha demostrado
reproducir mejor las propiedades dindmicas de rotacién y traslacién que otros modelos clasicos
como SPC, TIP3P, TIP4P, SPC/RF y TIP4P/RF [87]. Este modelo consiste en un potencial de
Lennard-Jones y un potencial de Coulomb que acttia entre las cargas parciales de los atémos de
oxigeno e hidrégeno. Los hidrogenos estan representados como puntos con carga y el enlace O — H
y el angulo H — O — H estan fijos a 1 A y 109,47°, respectivamente. Para fijarlos se utiliza el
algoritmo SHAKE [88].

Las interacciones entre los iones y el agua también se modelaron utilizando el potencial de
Lennard-Jones junto a un potencial de Coulomb. Los parametros de los potenciales y de donde

fueron obtenidos se pueden observar en la tabla (3.4). La férmulas para el uso de mixing rules son:

Eab = VEaalbb (32)

Ogqa + Obp
2
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Tabla 3.4: Pardmetros de interaccién de atomos en la solucién

a—b eq [kJ-mol~t o4 [nm] Referencia
Omo — Cl- 0,5216  0,3785 [89]
Omo — Na* 0,5216  0,2876 [89]
Omo — Mg** 1,5428  0,2282 Mixing Rules [86, 90]
cl- —ClI- 04184  0,4401 [91]
Na* — Nat 0,0617 0,258 [92]
Mgt — Mgt 3,661 0,1398 [90]
Cl~ — Na™* 0,1607 0,3491 Mixing Rules [91, 92]
Cl~ — Mg** 1,2376 0,29 Mixing Rules [91, 90]
Nat — Mg*t+ 0,475 0,1989 Mixing Rules [92, 90]

Atomo Carga [¢] Masa molar [g - mol™]

Om,0o —0,8476 15,9994

H 0,4238 1,00794

ol ~1,0 35,453

Na* 1,0 22,98977

Mg*t 2,0 24,305

3.4. Interacciones entre el Fluido y la Superficie

3.4.1. Silice

Las interacciones entre el agua y la silice fueron reproducidas mediante el potencial desarrollado
por Zambrano y colaboradores [93] que consiste en una combinacién del potencial de Buckingham

con el de Coulomb. El parametro Cy;, fue ajustado de forma que el angulo de contacto estatico sea

de ~ 15° para la silice hidrofilica y de ~ 90° para la hidrof6ébica (ver tabla 3.5).

Las interacciones entre los iones y la superficie fueron modeladas usando un potencial de

Lennard-Jones y un potencial de Coulomb.
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Tabla 3.5: Parametros de interaccion SiOy — HsO

a—b « bab Cg{i}drofﬂico C(Illli)drofébico
Osio, — H 6830,682 32,65839 0,00 0,00
Si—Om,0 101298,0708 25,00 0,023 0,005

Atomo Carga [¢] Masa molar [g - mol ']
Osio, 0,00 15,9994
Si 0,00 28,0855
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Figura 3.7: Angulo de contacto de nano-gotas en superficies de silice como funcién del pardmetro

de interaccién de Buckingham, Cy; [93]

3.4.2. Grafeno

Para las interacciones entre el fluido y el grafeno, se utilizé6 un potencial de Lennard Jones
(recordar que el grafeno no posee cargas parciales por lo que no hay interacciones electrostaticas).
Para la interaccién de agua-grafeno y cloruro-grafeno, se utilizé el potencial desarrollado por Werder

[68, 94] y, para las interacciones de los cationes con el grafeno se utilizé mixing rules, como se observa

en la tabla (3.6).
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Tabla 3.6: Parametros de interaccién entre la superficie y el fluido

a—b ew [kJ-mol~t] o4 [nm] Referencia
O—-Cl- 0,5216  0,3785 [91]
Si—Cl- 1,0118  0,3894 [91]
O — Na™ 0,2003  0,2875 Mixing Rules[91, 92]

Si— Na™ 0, 3886 0,2983 Mixing Rules[91, 92]
O — Mg+ 1,5428  0,2283 Mixing Rules[91, 90]
Si — Mg+ 2,993 0,2392 Mixing Rules[91, 90]

C - Om,0 0,392 0,319 [68]

C—Cl- 1,3807 0,332 [94]
C — Na™ 0,1647 0,3216 Mixing Rules[69, 92]
C — Mg*t 1,2686  0,26245 Mixing Rules[69, 90]
Atomo Carga [e] Masa molar [g - mol ]
Omo  —0,8476 15,9994
H 0,4238 1,00794
Cl- 1,0 35,453
Na* 1,0 22,98977
Mg+ 2,0 24,305
C 0 12,011

Cabe destacar que todos los parametros utilizados fueron obtenidos desde trabajos similares al

estudio realizado de tal forma de garantizar la transferibilidad en las simulaciones.

3.5. Activacion de la Fuerza Externa

3.5.1. Flujo Electrosmético

Aunque en la nanofiltracion, el flujo es impulsado por presién, la doble capa eléctrica es un
fendmeno que se presenta cerca de superficies cargadas, indiferentemente del tipo de flujo. Ademas,
a excepcion del trabajo de Lorenz y colaboradores [44], los estudios de NEMD de agua utilizando
flujo Poiseuille no contienen iones por lo que para discutir y validar los resultados de la distribucién
de iones es necesario conducir simulaciones con un campo eléctrico aplicado. El campo eléctrico

aplicado es de 0,7 V/nm en la direccién z.
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3.5.2. Flujo Poiseuille

Para simular el efecto de la presién sobre un canal, en desmedro de aplicar una diferencia de
presién, se utiliz6 un campo gravitacional (o aceleracién) al fluido en direccién = de modo que
corresponda a una presiéon de 50 atm (ver anexo A.3). Ambos fenémenos generan idénticos flujos
parabdlicos, pero el segundo es més ficil de implementar en NEMD [44, 95]. El alto valor de la

presion se condice con los valores utilizados en nanofiltracion de agua de mar.

3.6. Medicion de los Perfiles

Para extraer perfiles de velocidad y densidad, se utilizé el método de “binning”. Este consiste en
subdivir la caja computacional en pequenios volimenes llamandos “bin”. En este caso, para perfiles
axiales, se dividi6 la caja solo en direccién z obteniendo paralelepipedos de 0,11 nm 6 0,088 nm de
alto, dependiendo si es un perfil de densidad o de velocidad, respectivamente. El tamaifio del bin se
elige al comprometer la suavidad de la curva extraida con la precision de la informacion.

Para calcular la densidad, en cada “bin” se almacena la posicién del centro de masa de cada
atomo en cada instante, se divide por el volumen del “bin” y se pondera con el total de la simulacion.
Por ejemplo, para 1 ns con un “timestep” de 2 fs, se extrajo la posiciéon de los dtomos cada 500
“timestep” (1000 ps) obteniendo 1000 “postfiles” (archivos con la informacién de la simulacién a
un tiempo dado); entonces, la rutina creada, en cada bin, suma la cantidad de atomos del tipo
deseado en cada “postfile”, calcula la densidad y divide ese valor por el nimero de “postfiles”.

Para la velocidad es similar, s6lo que esta vez la rutina almacena la velocidad del centro de
masa de cada atomo y la pondera con el total.

Para los casos con electrodo, parche hidrofébico y grafeno, ademaés se extrajeron datos por zona
del canal dividiendo los bins en tres, en direccién x.

Las rutinas fueron programadas en FORTRAN y se pueden observar dos ejemplos en los anexos
(C.2) y (C.3).
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Resultados

Figura 4.1: Visualizacién de la interfase sélido liquido
H>0 o@e, Si ©,0 ®,Cl” ® Nat @, Mg*" @.

Los resultados fueron obtenidos a partir del tratamiento de datos de los tltimos 20 ns para

cada sistema. En ambos, se extrajeron datos con una frecuencia de 500 “timesteps”.

44
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4.1. Sistema de Referencia

Posicién—z [nm]

2t 4

_43 I I I I
o 5 10 15 20 25.28

Posicién-x [nm]

Figura 4.2: Representacion del sistema de referencia
El canal estd entre z =0y 2 =14. Si o, O +, Siguperficie * » Osuperficie *, H20 o, Cl” @, Na™ @,
Mgt e.

4.1.1. Caracterizacion de la Silice

Siguiendo el procedimiento mencionado en la metodologia, se construyeron dos paredes de silice
amorfa.

De la figura (4.3) se ve que la amorfizacién llega a un estado de equilibrio luego de los 50 ps.
De la figura (4.4) se observa que las placas de silice se encuentran entre los 0y 4 nm y 10 y 14 nm,
respectivamente y su densidad es del orden 2300 kg/m3, valor consistente con los mostrados por
previos estudios atomisticos [43, 81, 83], lo que corrobora que el sélido ha sido bien simulado. Cabe

destacar que la interfase sélido-liquido es difusa debido principalmente a la rugosidad de la silice.
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Figura 4.3: Variacién de la energia total durante la
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Figura 4.4: Perfil de densidad de la silice
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4.1.2. Densidad del Agua

Posicion-z [nm]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Densidad [kg/m?]

Figura 4.5: Perfil de densidad del agua

Se calcula la densidad del agua para corroborar la simulacién del fluido. Se encuentra que el

valor es cercano a 998 kg/m? y, por ende, consistente con la densidad reportada para el modelo de
SPC/E (figura 4.5).
4.1.3. Flujo Electrosmético

A continuacion se muestran y discuten los resultados de la distribucién de los iones del canal y

el perfil de velocidad de flujo para el sistema de referencia con un campo eléctrico externo aplicado.
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4.1.3.1. Distribucion de Iones
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Figura 4.6: Distribucién de iones en el sistema de referencia

La figura (4.6) presenta como estan distribuidos los iones en el sistema y de ésta se pueden
analizar varios aspectos. Especificamente, la figura (4.6a) muestra la concentraciéon de los iones a lo
alto del canal y la figura (4.6b) muestra la densidad de carga neta del fluido, calculada a partir de
la contribucién de cargas de cada especie. Es importante destacar que, cualitativamente, los iones
se comportan de forma similar en la cercania de ambos limites del canal. Esto es una mejora en
comparacién con trabajos anteriores en los que los perfiles no son simétricos con respecto al eje
central del canal [29].

De la figura (4.6a), se observa que tanto el i6n magnesio (Mg?T) como el ién sodio (Na™)
presentan un alta concentraciéon cerca de las superficies (alrededor de z = 3,8 nm y z = 10 nm) y lo
hacen en proporciones similares. Este comportamiento no es obvio, ya que se podria suponer que el
M ¢?*, al ser un i6n divalente y tener una carga mayor que el Na™T, se veria més atraido por la carga
de superficie, aproximandose en su totalidad a éstas; sin embargo, el perfil de concentraciones prueba
que el Mg>* esté fuertemente hidratado y el impedimento estérico influye en sus interacciones con
el sistema. Lo anterior se visualiza en la energia de unién (binding energy) entre los iones y el agua
donde la energia M g?>T — H0 es un orden de magnitud mayor en comparacion a las otras dos (ver
tabla 4.1). Luego, la concentraciéon de ambos iones disminuye gradualmente por 1 nm. El Mg?* se

estabiliza inmediatamente, pero el Na™ aumenta su concentracién por 0,5 nm y luego su estabiliza.
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Por su parte, el ién cloruro (Cl™) aumenta su concentracién progresivamente hasta que llega a
un punto méximo (en z = 4,5y z = 9,5) y luego desciende durante 1 nm para estabilizarse en el
centro del canal.

La descripcion global del comportamiento de los iones es coherente con las teorias clasica de
la doble capa eléctrica: los contraiones disminuyen su concentraciéon a medida que se alejan de la
superficie mientras que los co-iones la aumentan. Sin embargo, al mirar mas en detalle, se puede
observar en la figura (4.6b) que la densidad de carga flictua desde un valor positivo hasta uno
negativo y se estabiliza en cero en el centro. Este comportamiento se conoce como inversiéon de
carga [96] y se ha encontrado cuando hay iones multivalentes [97, 98, 99].

Se observa que el punto maximo de carga se encuentra en z = 3,8 nm y z = 10 nm y el punto
minimo en z = 4,8 nm y z = 9,2 nm consistente con los valores maximos de concentracién de los
cationes y el i6n cloruro, respectivamente.

Luego se observa que entre z = 5,5 nm y z = 8,5 nm la carga total es cero, por lo que esta zona
(de 3 nm) corresponde a seno del fluido. Como el canal tiene ~ 7 nm de alto, se puede aproximar
el largo de la EDL en cada superficie a 2 nm, valor 5 veces mayor al predicho téoricamente por la
longitud de Debye (ver A.2).

Tabla 4.1: Energia de unién entre los iones y el agua

i6n — H,O  Energia de unién por ién [kJ - mol ! - i6n1]

Cl~ — H,O —305
Nat — H,O —300
Mg*t — HyO —1540

Calculada a partir de la suma de las interacciones entre el par de moléculas durante 1 [ns] y dividida por la cantidad de iones.
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4.1.3.2. Perfil de Velocidad
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Figura 4.7: Flujo electrosmético del sistema de referencia

Al observar el flujo electrosmético (figura 4.7), se observa que va aumentando la velocidad desde
las superficies hasta z = 4 nm y z = 10 nm, respectivamente, como predicen las aproximaciones
contindas, pero luego la velocidad disminuye a un valor de 2 nm/ns en z = 5,2 nm y z = 8,5 nm.
Lo anterior se explica por la inversiéon de carga dada por la mayor concentracién de CI~, que se
sienten atraidas en direccién opuesta, frenando la velocidad del fluido. Luego se puede observar un
flujo piston, consistente con lo esperado en una zona electroneutra en la que el fluido es arrastrado
por friccién viscosa.

Aunque en la figura (4.7) no se muestra donde estan las superficies, la velocidad se hace 0 en
z =3y z =11 nm. El canal tiene una altura menor a esa distancia (8 nm) por lo que se infiere
facilmente que no hay velocidad nula en la vecindad de las paredes, lo que se condice con la teoria de
la capa Stern dindmica y con resultados previos de simulaciones de NEMD (Zhang y colaboradores

revisan lo anterior en detalle [29]).

4.1.4. Flujo Poiseuille

A continuacion se muestran y discuten los resultados de la distribucién de los iones del canal y

el perfil de velocidad de flujo para el sistema de referencia con una aceleracién equivalente a una
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diferencia de presion de 50 atm.

4.1.4.1. Concentracion de Iones
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Figura 4.8: Concentracién de iones en el sistema de referencia a 50 [atm]

De la concentracion de iones (figura 4.8), se puede observar que de forma indiferente si se aplica
un campo eléctrico externo o una aceleracion, el potencial normal a la superficie es lo suficientemente
fuerte para generar una distribucién similar en ambos casos. Este es el primer resultado que muestra
que la concentracién de iones es similar para un flujo Poiseuille como para un flujo electrosmoético a
éstas condiciones especificas. No se muestra la densidad de carga del fluido porque no es relevante en
el transporte como si lo es para el flujo electrosmético, pero cabe senalar que al haber un desbalance
de cargas viajando en un misma direccidn, se genera una corriente eléctrica llamada “streaming

current” [31].
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4.1.4.2. Perfil de Velocidad

[N
~

e el
oORFRr N W
T 1 T 7T

A

i

i

~~~~~
‘‘‘‘‘‘
~

Posicion—z [nm]

=
____
_____
e
-

O RPN WO O N 0O
T

0 1 2 3 4 5 6
Velocidad-x [nm/ns]

Figura 4.9: Flujo Poiseuille del sistema de referencia

Al observar el flujo Poiseuille (figura 4.9), se observa el tipico perfil parabdlico en el que la
velocidad comienza desde ~ 0 nm/ns (cercano a la condicién de no deslizamiento) y cuyo valor
maximo es ~ 2,6 nm/ns.

La respuesta lineal del flujo con respecto al aumento de la aceleraciéon se puede observar en el
anexo (B.2)
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4.2. Sistema con Electrodo

93

Para analizar los resultados de los sistemas con Electrodo, Parche Hidrofébico y Grafeno; ademéas

de medir los datos considerado todo el largo del canal, se acortd el bin en x y se extrajeron perfiles

de velocidad y concentracién por zonas, A, B, C, como se puede observar en las figuras (4.10),

(4.16) y (4.26).

Posicién-z [nm]

-2

—43

B

o} 5 10

15 20 2528

Posicién—x [nm]

Figura 4.10: Representacion del sistema con electrodo

A y C corresponden a zonas sin modificar del canal, B corresponde a la zona donde se encuentra el

electrodo. S ¢, O

; SZsuperﬁcie > Osuperﬁcie

., HyO «,Cl” @, Nat @, M¢*°" @
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4.2.1.

4.2.1.1.
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Figura 4.11: Distribucién de iones en el sistema con electrodo

Al observar la distribucién de iones global en el sistema con electrodo se observa la acumulacion

de Cl™ en la superficie inferior (figura 4.11a), cambiando completamente el perfil de la densidad
de carga (figura 4.11Db) .
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Figura 4.12: Concentracion de iones por zonas en el sistema con electrodo

Al ser més detallado y observar por zonas (figuras 4.12 y 4.13), se puede apreciar que en la
zona A, tanto la concentracién y por consiguiente la densidad de carga neta es muy similar a la del
sistema de referencia; sin embargo, al avanzar en la posicion x, se observa que en la zona B, donde
estd el electrodo, hay una gran aumulacién de CI~ y los cationes se acercan al electrodo recién en
z =4 nm. Si se observa la densidad de carga en la zona B, esta es opuesta en la pared inferior con
respecto a la superior, algo de esperarse debido al cambio de la polaridad; sin embargo, se observa
que también hay inversién de carga. Finalmente al analizar el comportamiento en la zona C, se
observa que practicamente en la superficie inferior no se presentan Mg>t y de hecho la cantidad
de Na™ es menor que en la zona A, provocando una zona en la que no hay inversién de carga y el

potencial eléctrico normal se estabiliza rapidamente a lo alto del canal.
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Figura 4.13: Densidad de carga del fluido por zonas en el sistema con electrodo

4.2.1.2. Perfil de Velocidad
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Figura 4.14: Flujo electrosmético del sistema con electrodo

El flujo electrosmético general (figura 4.14) presenta una distorsién con respecto al sistema de

referencia: Se ve que la parte inferior tiene un retraso con respecto a la parte superior y al sistema
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de referencia.

Lo anterior queda de manifiesto al observar la zona B (figura 4.15), en el que hay un retardo del
flujo en la parte inferior. Luego en la zona C, la velocidad de flujo aumenta y trata de estabilizarse
en la zona A, con un perfil mas similar al de referencia, pero seguramente la distancia entre la zona
con electrodo y sin electrodo es muy corta para que se estabilice (recordar que la simulacién tiene
condiciones periddicas). En la zona A, se puede observar con claridad que en la parte superior no
hay velocidad igual a cero.

No se presentan resultados para este sistema con flujo Poiseuille porque simulaciones prelimi-

nares no mostraron variacién y es importante el buen uso de los recursos computacionales.
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Figura 4.15: Flujo electrosmético por zonas del sistema con electrodo
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4.3. Sistema con Parche Hidrofébico
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Figura 4.16: Representacion del sistema con parche hidrofébico
A y C corresponden a zonas sin modificar del canal, B corresponde a la zona donde se encuentra el parche
hidrofébico. S7 ¢, O o, Sisuperﬁcie ’ Osuperﬁcie ; Sthidrofébico ® > Ohidrofobico *, H20 o, Cl™ @,
Na* @, Mg** @
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4.3.1. Flujo Electrosmético

4.3.1.1. Distribucion de Iones
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Figura 4.17: Distribucién de Iones en el Sistema con Parche Hidrofébico

Al observar la distribucién de iones global (figura 4.17a), se ve que hay menos iones en la
cercania de la superficie inferior en comparacién a la superficie superior: No se observa el pico de

Cl, el de Na*t es menor y practicamente no hay Mg?".
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Figura 4.18: Concentracién de iones por zonas en el sistema con parche hidrofébico
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Figura 4.19: Densidad de carga del fluido por zonas en el sistema con parche hidrofébico

Al analizar por zonas (4.18), se ve que en la zona A el comportamiento es muy similar al sistema
de referencia, pero en la zona B, la concentracién del Cl™ y el NaTsiguen una misma curva en

la interfase inferior. En el parche hidrofébico las interacciones entre los iones y la superficie estdn



CAPITULO 4. RESULTADOS 61

dominadas por las fuerzas de van der Waals porque el parche no tiene carga eléctrica.
Al observar la densidad de carga neta por zonas (figura 4.19), se ve que no hay inversién de
carga en ninguna de las tres zonas inferiores y que especificamente en la zona B, no hay desbalance

de cargas, por lo que tampoco doble capa eléctrica.

4.3.1.2. Perfil de Velocidad
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Figura 4.20: Flujo electrosmético del sistema con parche hidrofébico

Al observar el perfil de velocidad general (4.20) se ve una distorsiéon con respecto a la referencia.
El perfil en la superficie superior es casi identico, pero en la inferior se ve un claro aumento de la
velocidad de flujo

Lo anterior se hace méas evidente al observar el flujo por zonas (figura 4.21). En la zona B, la
velocidad es mayor en la vecindad de la superficie inferior lo que revela una condicién de desliza-
miento en la superficie. Se observa que el perfil de velocidad empieza ligeramente arriba que en
comparacién a los otros dos, lo que es coherente debido a la “depletion layer” que se forma [100] y
que se visualiza en la figura (4.16) y se discute en més detalle en la seccién 4.5.2.

Luego en la Zona C, se ve que el aumento de la velocidad del flujo se desplaza hacia el centro
del canal. Probablemente el agua que va mas cerca de la superficie durante el parche hidrofébico, se
encuentra de golpe con moleculas en la zona C fuertemente atraidas a la superficie que se mueven

mas lento por lo que el flujo tiende a subir, alejandose de esta zona parcialmente estancada.
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Figura 4.21: Flujo electrosmético por zonas del sistema con parche hidrofébico

4.3.2. Flujo Poiseuille
4.3.2.1. Concentracion de Iones

El perfil de concentracién de iones es practicamente igual para el caso impulsado por un campo
eléctrico. Por lo que se puede extender el razonamiento expuesto aqui para el caso de referencia en

sistemas con modificacién de la superficie.
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Figura 4.22: Concentracién de iones en el sistema con parche hidrofébico a 50 [atm]

Figura 4.23: Concentracién de iones por zonas en el sistema con parche hidrofébico a 50 [atm]
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En el perfil general (figura 4.24), se observa que la pardbola se deformé generando un flujo

mayor en la pared inferior
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Figura 4.24: Flujo Poiseuille del sistema con parche hidrofébico

Al analizar por tramos (figura 4.25), se observa como el flujo tiene un perfil parabélico en las

zonas A y C, pero que en el B se hace evidente el deslizamiento.
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Figura 4.25: Flujo Poiseuille por zonas del sistema con parche hidrofébico
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4.4. Sistema con Grafeno
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Figura 4.26: Representacion del sistema con grafeno
A y C corresponden a zonas sin modificar del canal, B corresponde a la zona donde se encuentra el grafeno.

Si¢,0 o, Sisuperﬁcie ) Osuperﬁcie , C o, HO «,Cl™ @, Na* o, Mgz+ L

4.4.1. Flujo Electrosmoético
4.4.1.1. Distribucién de Iones

Al observar la distribucién de iones (4.27), se ve que el i6n sodio se acerca globalmente a la

superficie, presentando dos picos en la vecindad de la superficie inferior.
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Figura 4.27: Distribucién de iones en el sistema con grafeno

Al observar por zonas (figura 4.28), se ve que la zona A es muy similar al sistema de referencia,

que la zona C se parece mucho a la del sistema con parche hidrofébico, pero que la B presenta un

comportamiento distinto en el que el Na™ se acerca mas que el Cl~ al grafeno. Las interacciones

entre el grafeno y el fluido estan determinada por las fuerzas de van der Waals. De sélo observar

los parametros de los potenciales, se podria pensar que el ion sodio estaria mas lejos al tener el

parametro de atraccién un valor menor al de los otros dos iones, pero esto muestra la importancia de

la hidratacién de los iones y como las interacciones son tan complejas que requieren de simulacién

molecular.

El perfil de densidad por zonas (figura 4.29) muestra un comportamiento muy similar al sistema

con parche hidrofébico, a excepcién de la zona B. Sin embargo este desbalance de cargas se debe a

las fuerzas de van der Waals dado que no hay EDL sobre una superficie de grafeno.



Figura 4.28: Concentracion de iones por zonas en el sistema con grafeno

Figura 4.29:
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4.4.1.2. Perfil de Velocidad
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Figura 4.30: Flujo electrosmoético del sistema con grafeno

El perfil general del flujo electrosmotico muestra una clara distorsién y aumento del flujo (figura
4.30).
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Figura 4.31: Flujo electrosmético por zonas del sistema con grafeno
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Al observar por zonas (figura 4.31), se ve que las tres zonas son muy distintas al caso de
referencia. En la zona B se observa el deslizamiento en el grafeno con un primer pico de alta velocidad
cerca del grafeno. Este es mucho mayor que en el caso hidrofébico, mostrando la relevancia que
tiene la suavidad del material. Luego en la zona C, se ve como la rugosidad detiene el escurrimiento

y el perfil aumenta alejandose de la superficie, y como finalmente en la zona A el aumento de flujo

se observa en el centro del canal.

4.4.2. Flujo Poiseuille
4.4.2.1. Concentracion de Iones

Nuevamente el perfil de concentracion es igual al caso con el campo eléctrico aplicado.
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Figura 4.32: Concentracién de iones en el sistema con grafeno a 50 [atm)]
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Figura 4.33: Concentracién de iones por zonas en el sistema con grafeno a 50 [atm]

4.4.2.2. Perfil de Velocidad

El perfil de velocidad general (figura 4.34) muestra el deslizamiento que se ve més reflejado en el
perfil por zonas (figura 4.35), donde el flujo parabdlico se ve truncado en ~ 4 nm. La “slip lenght” y
la “slip velocity” del grafeno en flujo Poiseuille para la misma aceleracion utilizada ha sido estimada
en 50 nm y 30 m/s [54]. En este caso se observa que la “slip velocity” es de aproximadamente

~ 3,5 nm, pero hay que considerar que este sistema es muy distinto a un canal de dos placas
paralelas de grafeno.
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Figura 4.34: Flujo Poiseuille del sistema con grafeno
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Figura 4.35: Flujo Poiseuille por zonas del sistema con

grafeno
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4.5. Discusion entre Casos

4.5.1. Flujo Electrosmoético
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Figura 4.36: Flujo electrosmotico general del sistema de referencia, con electrodo, con parche hi-
drofébico y con grafeno

Del perfil general de flujos electrosméticos se comprueba que la implementacién de los parches
modificé el flujo en los tres casos. Ademads se observa que el aumento de flujo méas importante fue
en el sistema con grafeno. Esto es coherente con resultados que muestran que en superficies suaves

el flujo electrosmético es mayor que en superficies rugosas [28].
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Figura 4.37: Flujo electrosmotico por zonas del sistema de referencia, con electrodo, con parche
hidrofébico y con grafeno

Al observar por zonas (figura 4.37) se ratifica la observacién anterior en la que en la zona B se

puede apreciar en detalle la distorsion del perfil.
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4.5.2.

Figura 4.38: Flujo Poiseuille por

grafeno
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Figura 4.39: Flujo Poiseuille por zonas del sistema de referencia, con parche hidrofébico y con

grafeno
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En el flujo Poiseuille general (figura 4.37) se observa el aumento de flujo de los sistemas con
parche hidrofébico y con grafeno que es muy similar para ambos casos.

En el perfil por zonas (figura 4.37) se ve que en la zonas A y C, los sistemas modificados
tienen perfiles idénticos. En la zona B, se observa el primer pico de deslizamiento del grafeno que
resalta, pero luego el flujo tiene el mismo comportamiento. Esto sugiere que la hidrofobicidad es
mas significativa que la suavidad de la superficie para una aceleracién con el valor utilizado. Lo
anterior se explica debido a la “depletion layer”. En ambos casos, el escurrimiento se origina en una
zona de mayor densidad, que estd alejada a una misma distancia de la superficie. Esto se puede
observar con claridad en la figura (4.40), donde en las zonas A y C, los perfiles de densidad del
agua se superponen para los tres casos, pero en la zona B, la densidad del agua sobre el parche

hidrofébico y sobre el grafeno estd desplazada en ~ 0,5 nm.

N
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Figura 4.40: Densidad de agua de los tres sistemas

La gran diferencia que tiene el flujo Poiseuille con el flujo electrosmético es que en este ultimo
la distribucién de los iones en la EDL determina la fuerza impulsora del transporte del fluido. Al
evaluar el perfil de velocidad utilizando un flujo Poiseuille se centra el analisis del deslizamiento
en la importancia de la hidrofobicidad y la rugosidad de la superficie, sin considerar la estructura
dindmica de la doble capa eléctrica.

La ventaja que presenta la implementacion del parche hidrofébico y el parche de grafeno con

respecto al eléctrodo es que éstos no acumulan iones en su superficie y ademas no requieren de ener-
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gia para funcionar. Ademas, considerando el alto costo del grafeno, se extiende que, probablemente,

la utilizacién de grafito también seria efectiva.



Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se estudid, con detalle atomistico, la interfase sélido-liquido de cuatro canales

por los que circula un flujo electrosmoético y un flujo Poiseuille de agua de mar.

5.1. Conclusion General

Del analisis global, se propone como estrategia de mitigaciéon de la polarizaciéon de la concen-
tracién utilizar parches hidrofébicos y grafeno multicapa para generar vorticidad en sistemas de
nanofiltracién de agua de mar debido a que (i) el perfil de flujo Poisueille fue distorsionado en
ambos casos, (ii) la implementacién no requiere un gasto energético adicional durante la operacién

y (iii) no se acumulan iones en la superficie de ambos parches.

5.2. Conclusiones Especificas

El desarrollo de los antecedentes tedricos evidencié la necesidad de ttilizar simulacién molecular
para comprender el fenémeno de la polarizacién de la concentracién que se origina por la presencia
de flujos sobre superficies polarizables.

Las simulaciones de Dindmica Molecular y Dindmica Molecular de No Equilibrio, fueron realiza-
das de forma exitosa en un supercomputador de alto desempeno, donde, de los perfiles de densidad
de la silice y el agua se ven resultados consistentes. Ademds, se observaron perfiles libres de ruido
térmico de concentracién y velocidad de las distintas especies que revelan detalles estructurales y

dindmicos del sistema.

7
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El estudio del sistema de referencia, revel6 una distribucién de iones en la que la presencia de el
i6bn magnesio gener6 inversion de carga en la vecindad de la superficie, modificando la estructura de
la dobla capa eléctrica. Ademads, el perfil del flujo eléctrosmético presentd dos picos de alta velocidad
en la vecindad de la superficie, coherentes con la distribucién de iones y un perfil plano en el centro.
Por su parte, el perfil de flujo Poiseuille en este sistema describié una parabola perfecta.

Los perfiles de concentracién ya sea utilizando un campo eléctrico aplicado o una aceleracion
fueron idénticos.

El estudio de los sistemas con modificacién en la superficie inferior revel6 distorsiéon de la doble
capa eléctrica en todos los canales. Al analizar el flujo electrosmoético, la implementaciéon de los
parches (eléctrico, hidrofébico, grafeno) distorsioné el perfil de velocidad. A su vez, la implementa-
cién del parche hidrofébico y del grafeno generaron un aumento similar del flujo Poiseuille debido

al deslizamiento originado por la “depletion layer”.
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Apéndice A

Calculos

A.1. Iones en el Sistema

La densidad molecular del agua corresponde a aproximadamente 33,3 [moleculas - nm™3]. Asi

la cantidad de moléculas es:
ng,o = V x 33,3[moleculas - nm*S]

nmo = 25,28[nm] x 2,528[nm| x 7[nm] x 33,3[moleculas - nm 3] = 14896,92[moleculas]

nm,o = 14897[moleculas]

Con este valor y las concentraciones de la tabla (3.2) se determiné la cantidad de iones.

no = (Ci X NA) X (nH2O X MHQO) (Al)

89
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nd = ¢ x ni,0 X M0 (A.2)

(3

Donde n? es la cantidad inicial de la especie i, ¢; la concentracion de la especie i, Mp,0 la masa

molar del agua y N4 el nimero de avogadro.

0,56576[mol - kgﬁio] x 14897 x 18,01520[g - mol !

I — 151,83506
ot 1000[g - kg~ 1] !
0,48616[mol - kgr' o] x 14897 x 18,01520[g - mol ]
0 ) H>O )
- = 130,47252
"N+ 1000[g - kg—1]
0,03980[mol - kgi;} ] x 14897 x 18,01520[g - mol~!
Ngs = | -0 g I 10,68127

1000[g - kg—1]

Asi, se determiné que al sistema entraban 152 C1~, 130 NaTy 11 Mg**
Sin embargo, al adquirir una densidad de carga, la concentracién aumenta.
La densidad de carga superficial ¢ es de —0,55 ¢ /nm?2.

La carga que adquiere cada superficie del canal estd dada por:

Qsuper ficie = ox A (A3)

Donde A es el area superficial.

Sistema de Referencia

En este sistema el area de cada superficie es:

A = 2528 x 2,528 = 63,908[nm?]

Por lo que la carga de cada superficie es:
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Qsuper ficie — —0,55 x 63,908 = 35,15[6_]

Al considerar ambas superficies, la cantidad de cargas negativas que hay corresponde a 70 e™.

Para agregar cationes, se considero la contribucién de las cargas de cada ién en el seno del fluido.

ANt _ Na* N U
Ana+Qurgzr Nat +2x Mg2t — 130+2x 11~

2+
_ dmgt Mg — 11 .
dNat+qMg2+ Nat +2x Mg?>+ 130+2x 11

Asi la cantidad de cationes a agregar es

ne = 0,855 x 70 = 59,85 ~ 60

s 0,145 x 70 10,15 5
n = — =
Mg*¥ 2 2

Y la cantidad total de iones que hay en el sistema es de 152 C1~, 190 Na™ y 16 Mg**.

Sistema con Electrodo

El electrodo tiene una densidad de carga de superficie de |4o| y tiene un largo de 8 nm ubicado
justo en el centro del canal por ende su area es de:

Ap =8 x 2,528 = 20,224

Asi, la carga superfie del canal se calculé con la ecuacién (A.3).

Qsuper ficiearriba — O X A= 35,15 = 35[6_]
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Qsuper ficie abajo sin electrodo — O X (A — AE) = —0.55 x (63908 — 20224) =-24.02 ~ —24[6_]

Qeuper ficicclectrodo = |40 X Ap = 4 x 0.55 x 20.224 = 44.49 ~ 44[e~]

Asi el aumento de Cl™es directo a la carga de superficie del electrodo y para los otros casos, se
utilizé la misma razén de contribucién de cargas. Asi queda un sistema con 196 Cl~, 181 Na™ y
11 Mg**

Sistema con Parche Hidrofébico y con Grafeno
El parche hidrofébico y el de grafeno no tienen densidad de carga de superficie y poseen un
largo de ~ 10 nm por ende su area es de:

Ap = 10 x 2,528 = 25,28

Asi, la carga superfie del canal se calculé con la ecuacién (A.3).

Qsuper ficiearriba = O X AL 35715 ~ 35[67]

Qsuper ficie abajo sinparche = 0 X (A —Ap) = —0.55 x (63.908 —25.28) = —21.24 = —21[e" |

Se utilizé la misma razén de contribucién de cargas de los cationes y ambos sistemas quedaron
con 152 C1—, 178 Na*t y 15 Mg>*.

A.2. Longitud de Debye

De acuerdo a la ecuacion (1.4) se calcula la longitud de Debye utilizando las concentraciones de

la tabla (3.2).
Eeoka
= — A4
AD \/ €23 n;2? (A-4)
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Se reacomoda utilizando el ntimero de avogadro N4

ecokpT
/ A.
AD eZN4 D cizz2 (4.5)

Y se puede dejar expresada en funcion de la fuerza iénica I

ecokpT
Ap = A.6
b 2N 421 (A4.6)
Donde la fuerza iénica corresponde a:
1 2
I = 9 Zcizi (A.7)

(Notar que para sales monovalentes, la fuerza iénica es igual a la concentracién de la sal).
Suponiendo una densidad de agua de 1,0 kg/dm?, en la ecuaciéon (A.7), se reemplazan las
concentraciones.

1
I =3 (056576 x (—1)* + 0,48616 x 1% 40,0898 x 2) = 0,60556 |mol/dm”|

Reemplazando los valores en (A.6) se obtiene la longitud

- 80.1 x 8.85418781762 - 10~12[C'- V-1 - m—1] x 1.3806488 - 10-23[C'- V - K~1] x 300 [K]
b= (—1,602176565 - 10~19[C) 2 x 6.02214129 - 10=23[mol~1] x 2 x 0.60556 [mol - dm—3] x 1000 [dm3 - m—3]

Ap = 3,96108 - 107 %[m] = 0,4[nm]

A.3. Aceleracion equivalente a AP

La relacién entre la aceleracion y la presion estd dada por la segunda ley de Newton y la

definicién de presion:
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F

P, = = A9
2 (4.9)

Combinandolas se tiene:
P, xS = mxa,
P, xS
an =

m

Donde S corresponde a la seccién del canal equivalente a:
S = yxz
Asi la aceleracién queda dada por:

yxXzxP
("322) * Mino

Para 50 [atm] la aceleracién aplicada

7 [nm] x 2,528 [nm] x (50 [atm] x 101,325 [kPa - atm™] [kJ - m™3 - Pa™'] (1 x 1072)3 [m3 - nm=3.])

Ay =
14897
(6,022x1023 [mol]) X Mp,0

En unidades acordes al codigo es de:
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ay XMpg,0= 3.624 x 1073 [k:J cnm L mol_l}

En unidades SI :

4y = 3.624 x 1073 [(10%) : (109m_1> : (

1

18.0152 x 103

kg_lﬂ —2.011 x 10" [m : s—ﬂ
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Apéndice B
Figuras

B.1. Respuesta del Flujo Electrosmoético

Se observa una respuesta lineal del flujo electrosmético a medida que se varia el campo eléctrico,

con simulaciones realizadas en FASTTUBE.

B.1.1. Sistemas de KCI

Previo a la formulacién de la tesis, se realizaron simulaciones de soluciones de cloruro de potasio
en el que se adicionaron electrodos en la superficie de un sistema impulsado por varios campos
eléctricos. Los resultados sugirieron la posibilidad de estudiar un sistema mé&s complejo, como el

agua de mar que incluye iones divalentes (figuras B.1 y B.2)
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z [nm]

FIGURAS

Figura B.1: Sketch del sistema de K C! con electrodos

oy
N

G TN

NSRRI SRS

Vy [nm/ns]

't

B

Vy [nm/ns]
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Figura B.2: Perfiles de flujo electrosmético utilizando campos eléctricos de 1.00, 0.75, 0.50, 0.25

V/nm para un canal simple (A) y uno con electrodos (B)

(H. Zambrano, N. Vésquez, M. Fuest, S. Prakash A.T. Conlisk, para ser enviado a ACSNano)
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B.2. Respuesta del Flujo Poiseuille

Se observa una respuesta lineal del flujo Poiseuille a medida que se varia la aceleracién.

14
2. 101 [mis? =mmimm
13 P C Ay E—
12y 6- 101 [mis?] e
11 8- 10M [m/s?
— 10
E of
Yoo
c 7+
e}
o 67
8 st
o al
3t
2 L
1+
0 . ; N )

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Velocidad-x [nm/ns]

Figura B.3: Perfiles de flujo Poiseuille para presiones de 50, 100, 150, 200 [atm]
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APENDICE C. RUTINAS

Apéndice C

Rutinas

C.1. Asignacion de Carga de Superficie

Archivo: /home/nico/Documentos/WriteAtoms.f

Archivo: /home/nico/Documentos/WriteAtoms.f

100

Pagina 2 de 5

SUBROUTINE WriteAtoms iter, info)

USE m_fasttube
USE m_ctrl

USE m_options
IHPLICIT NONE

: Argunents
| 5

INTEGER, IMTENTlIN )
INTEGER, INTENT(~ 0UT)

INTEGER i.1,K, count_Si, count_0s, bincount, counterH, count_atons0s

INTEGER ios,ilen,ipart, jpart,Nz,Nx,idx, f,count particles
INTEGER count_atomsSidop, count_atomsOsdop, count_atomsSi
INTEGER count_atomsEl

INTEGER, DIMENSION(:), POINTER :: bincounter

LOGICAL Lopen

REAL (MK) 0, rval, iidx,posx P

REAL (MK) dx, rdx, xdist, xdist2,dst, dsb

REAL (MK) xval,maxbincounter,Nps, maximnum

REAL(MK), DIMENSION(:

REAL(MK), DIMENSION SURFXdop

REAL(MK), DIMENSION binlimits
REAL(MK), DIMENSION binatoms
REAL(MK), DIMENSION maximbin
REAL(MK), DIMENSION maxvalues
REAL(MK), DIMENSION POINTER :: maxvaluesdop
CHARA(TER{LEN MXCHR) @ file

count_Si

count_0s o
count_atoms0s =

count_atons0sdop
count_atomsSidop
count_atomsEL = 0
count_particles = 0
bincount = 0
counterH
idx = 0
]

0 MK
maxbincounter = 0.0 MK
maximnum = 0.0 MK

allocatemmatoms(wx Mpartn
inatoms =
allocate(SURFXle] )
RFX = 0.0 MK

allucate(SURFXdople) )
Xdop = 0.0 MK
auncate(hmhmts(z Nx))
inlimits = 0.0 MK
allocate(bincounter (Nx) )
bincounter = 6
allocate(maximbin(Npart))
maximbin = 0.0 MK
allocate(maxvalues (Nx))
axvalues = 0.0 K
allocate(maxvaluesdop(Nx))
maxvaluesdop = 0.0 MK

| Compute name of file as a concatenation of the prefix (postfile) and
! the current time step and open file

WRITE(file,'(A,I8.8,A)") 'atoms',iter,'.dat’
ilen = LEN TRIM(file)
print*, ‘file: ', file(1l:ilen)

OPEN(10, FILE=file, ACTION="WRITE",FORM='FORMATTED" , IOSTAT:

IF (ios.NE.@) THEN
WRITE(*," (24)") 'Error opening output file: ',file(1:ilen)

info = -
GOTO 9999
DIF

IF (lboxsize) THEN

mxmaxg = mxmaxgIN
mxming = mxmingIN
ELSE

mxmaxg = mming + mlen
F

[l
D0 ipart=1, Npart

IF 1aptattr typE ipart).EQ.11) THEN
gp(ipart)=0

IF

DO ip
IF (ap(attr (ype ipart) .EQ.16) THEN
qp(ipart)=0

00 ipart=1, Npa
IF (ap(attr type ipart).EQ.21) THEN
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qp(ipart)=0
ENDIF
ENDDO

D0 ipart=1, Npart
IF (ap(attr type,ipart).EQ.22) THEN
qp(ipart)=0
ENDIF
ENDDO

!Binning the system in x direction

ya defin
1mlen11i/REAL(Nx MK) )
et

[
! find the higest/lowest (z) of the silica atoms on the slabs
! in order to put surface partial charges (ds => surface depthin nm)

‘L)m)tes de los bins

DO f=1,Nx
binlimits(1,f) = REAL((f)*xdist2,MK)
binlimits(2,f) = REAL(((f)*xdist2)-dx,MK)

ENDDO

-
Isaving particles z positions in each bin and global number of particles

DO f=1, Nx
00 ipart=1, Npart
IF (xp(1,ipart).LT.binlimits(1,f).AND.xp(1,ipart).GE.binlimits(2,f)) THEN
IF (ap(attr_type,ipart).EQ.11.0R.ap(attr_type,ipart).EQ.16) THEN
binatonsTf, ipart) = xp(3,ipart)
counterH = counterH +
ENDIF

maxinbin(j) = binatons(f,})
! print *, 'hola chile
ENDDO

! print *, 'hola chile’
maximnum = MAXVAL (maximbin)
maxvalues(f) = maximnum
maximbin = 0.0 MK

= 0.0_MK

[T
Ifinding lower limit of the surfacial region

DO f=1,Nx

Archivo: /home/nico/Documentos/WriteAtoms.f

SURFX(f) = maxvalues(f) - dsb
ENDDO

print *, 'higher surface linit of the bottom slab'
print * maxvalues

print *, ‘lover surface limit of the bottom slab’

print * SURFX

!Asignacion de cargas superficiales pared inferior

DO f=1,Nx
DO jpart=1,Npart
IF (binatoms (f, jpart) .GE.SURFX(f).AND.binatoms (f,jpart) .LE.maxvalues(f)) THEN

IF (ap(attr type, jpart) 0. 11) THEN

p(jpart)=-0.0205 !cambiar esto

countiatomsSJ = count_atomsSi + 1
ENDIF

IF (ap(attr_type,jpart).EQ.16) THEN
qgp(jpart)=-0.0295 !cambiar esto
count_atoms0s = count_atoms0s + 1
ENDIF

ENDIF
ENDDO
ENDDO
print*, ‘surface Si atoms',count_atomsSi
print*, 'surface 0s atoms',count_atomsOs

1T0P slab (top si and 0s)

=0
binatons = 0.0
maximbin = 0.6
binlimits = 0.0

‘L)m)tes de los bins

DO f=1,Nx
binlimits(1,f)
bmhmns(z f)

REAL((f) *xdist2,MK)
REAL(((f)*xdist2)-dx,MK)

Isaving particles 7 positions in each bin and global number of particles

DO f=1, Nx
D0 ipart=1, Npart
IF (xp(1,ipart).LT.binlimits(1,f).AND.xp(1,ipart).GE. binlinits(2.)) THEN
IF (ap(attr_type,ipart).EQ.21.0R.ap(attr_type,ipart).EQ.22) T
binatoms(f,ipart) = xp(3,ipart)
counterH = counterH + 1

ENDIF
ENDIF

‘f)ndlng particle MIN z-position inside each bin (WINIMIZATION)

Pagina 5 de 5

DO f=1,Nx
00 j=1,Npart

maximbin(j) = binatoms(f,j)
! print *, 'hola chile'

1 print *, ‘'hola chile dop'

maximnum = NINVAL (maximbin,MASK = maximbin
maxvaluesdop(f) =
VVK

maximnum

'
ifinding lower limit of the surfacial region

DO f=1,Nx
SURFXdop(f) = maxvaluesdop(f) + dst
ENDDO

print *, ‘Lower surface limit of the top slab’
print *, maxvaluesdop
print *, ‘higher surface limit of the top slab’
print *,SURFXdop

.GT.0.0_MK)

lAs)gnauon de cargas superficiales slab superior

0o f—l Nx
D0 j

IF (ap(attr_type,jpart).EQ.21) THI
ap(jpart)=-0.0295 !cambiar csto
count_atomsSidop = count_atomsSidop + 1

ENDIF

IF (ap(attr type,jpart).EQ.22) THEN
qp(jpart)=-0.0295 !cambiar esto
count_atomsOsdop = count_atomsOsdop + 1

ENDIF

print*, ‘surface Si dop atonms',count_atomsSidop
print*, ‘surface 0s dop atoms',count_atomsOsdop

| -
WRITE(10, " (I8,6E18.10) ") Npart,mxming,mxmaxg

! Write the atoms
'

,Npart
¥ 1b1na(om51f jpart) .LE. SURFXdOD(f) AND binatoms (f, jpart).GE.maxvaluesdop(f)) THEN

0 i=1,Npart
wRITE(lO,‘(&ElS 10,318,2E14.6) ") xp(1:3,1),vp(1:3,1),ap(1:3,1),mass(i),qp(i)

cLusE(lu)

9999 CONTINUE
CALL substop("WriteAtons’,t@,info)

RETURN
END SUBROUTINE WriteAtoms
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C.2. Calculo de Densidad

File: /media/8872-E5B7/post2dens.f Page 1 of 4 File: /media/8872-E5B7/post2dens.f Page 2 of 4

PROGRAM post2dens
'

Modules

USE m_fasttube
usE n_ctrl

options
!nPLchT NONE

REAL (MK) dcomx, dcomy, dconz, totmass
REAL (MK) comx, comy , comz, totmass_Sil
REAL (MK) comx_0, comy_0, comz_0, totmass_0
REAL (MK) comx_H, comy H,comz_H, totmass H CALL getarg(0,prgname)
REAL (MK) comx_Si,comy_Si,comz_Si,totmass_Si ilenprg = LEN TRIM(prgname)
REAL (MK) comx_0s, comy 0s, comz_0s, totmass_0s, cbin2 postfmt = 'UNFORMATTED'
REAL (MK) Zmax_W,Zmin_W,cbin,offset,cbinx, rdz2,dz2 bondfmt = 'FORMATTED'
REAL (MK) smax, smax2, smax3, smax4,dx, rdx, volumex bondfile ‘bonds.dat"
REAL (MK) dz3,rdz3, cbin3, ell,el2, noel anglefmt * FORMATTED "
REAL (MK) rdr, rdz,dr,dz, xval,yval, zval, rval, volume anglefile = 'angles.dat’
REAL (MK), DIMENSION(:), POINTER :: mass_Cl torsionfmt * FORMATTED"
REAL (MK), DIMENSION(:), POINTER :: mass_Na torsionfile = 'torsions.dat’
REAL (MK), DIMENSION: POINTER :: mass Mg mol_file fmt = 'FORMATTED'
REAL (MK), DIMENSION: POINTER :: dens Cl mol_file = 'molecules.dat’
REAL (MK), DIMENSION: POINTER :: dens Na ilenbond = LEN TRIM(bondfile)
REAL (MK), DIMENSION: POINTER :: dens_Mg = .FALSE.
REAL(MK), DIMENSION(:), POINTER :: conc Cl bond LFALSE.
REAL (MK), DIMENSION: POINTER :: conc_Na ldat .FALSE.
REAL(MK), DIMENSION(:), POINTER :: conc_Mg
LOGICAL 1center, lon_type, idz3
INTEGER Nr Nz, ir,ipart,idz,idx,Mz,idz2
INTEGER inout,i,j,k,istat,h
INTEGER info, ilen,ncount
INTEGER sh,s,on_type_id, type Mg
INTEGER type_CL, type Na
INTEGER, DIMENSION(:) POINTER :: iparticle
INTEGER npartlcle nystep,myproc,niter
CHARACTER (LEN=256) fastlib
CHARACTER (LEN=MXCHR) file
CALL InputArg(info)

z = 200 IF (info.NE.6) GOTO 9999

= 200 !
ALLOCATE (mass_CL(Nz))
ALLOCATE (mass_Na(Nz)) CALL GETENV (' FASTLI ast
ALLOCATE (mass_Mg(Nz)) ilen = LEN TR]M(fasthb)
ALLOCATE (dens_Cl(Nz)) IF (ilen.GT.0) Tt
ALLOCATE (dens_Na(Nz)) wnnz(namesfile.'lzm') fastlib(1:ilen), /atoms. lib’
ALLOCATE (dens Mg (Nz)) ELSE
ALLOCATE (conc_Cl(Nz)) namesfile = ‘atoms.lib’
ALLOCATE (conc_Na(Nz)) ENDIF

ALLOCATE (conc_Mg(Nz))

volune
volumex
mass_Cl
mass_Na
mass_Mg
dens_CL
dens_Na
dens Mg
conc_CL
conc_Na
conc_Mg
smax
smax2

CALL InitTables(info)
IF (info. ME 9) GOTD 9999

=fls(1),fls(2),fls(3)
*i

0
PRINT
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File: /media/8872-E5B7/post2dens.f Page 3 of 4 File: /media/8872-E5B7/post2dens.f Page 4 of 4
[ ENDDO
1" Create the post file names ELSE
[ , CALL SortPost (info)
CALL Createpost (i, info) IF (info.NE.®) GOTO 9999
DO mystep=1,nstepfiles

IF (info.NE.6) GOTO 9999
[EE nfile=0
1 “Read the post files DO myproc=1,npr
[ nfile=nfile+1
CALL ReadPost (info) ppostfile(nfile)=ppostfileM(myproc,mystep)
IF (info.NE.0) GOTO 9999 NDDO
ncount=ncount+1 CALL ReadPost(info)
IF (ncount.EQ.1) THEN IF (info.NE.0) GOTO 9999

CALL Readbat (info) ilenpost=LEN_TRIM(ppostfile(1))

PRINT * , ppostfile(1:nfile)(1:ilenpost)

IF (info.NE.0) GOTO 9999

IF (lmol) CALL Link(info)
IF (info.NE.0) GOTO 9999 ncount=ncount+1
IF (ncount.EQ.1) THEN
CALL ReadDat(info)

ENDIF
IF (info.NE.0) GOTO 9999
IF (lmol) CALL Link(info)
(mlen(1)/REAL(Nz,MK)) IF (info.NE.0) GOTO 9999
ENDIF

(mlen(3)/REAL (Nz,MK))
(mlen(3)/REAL(Mz,MK))
WRITE (after, '(A)') ppostfile(1)(8:ilenpost)

1.0 MK/
1.0 MK/dz
1.0 M/dz2
1.0 MK/dz:
= dz* mlen(Z)‘mlen(l) PRINT*, ‘Mg Na Cl Reference
0_MK OPEN(10, FIL
.0 MK OPEN(20, FILI
noel=9.0 Ik OPEN(30, FILI
volunex = dcelen(2)47.5 print*, 'bin volume', volume
zval = 0.0 MK print*, contador', ncount
dZ-O cbin = 0.0 MK
xval = 0.0 K chinx MK
idz2 = 0 cbin2 MK
idz3 = 0 i MK

(REAL(i,MK)-0.5 MK)*dz

i (REAL (1,MK) -0.5 MK) *dx

dens_Cl(i) = mass_Cl(i)*1.6606 MK/ (REAL(ncount,MK)*volume)
mass_Na(i)*1.6606 MK/(REAL(ncount,MK)*volume)

dens Na(i) |
dens Mg(i) = mass_Mg(i)*1.6606 MK/ (REAL(ncount,MK)*volume)
conc_Cl(i) = dens Cl(i)/35.453 MK

conc_Na(i) = dens Na(i)/22.989770 MK

IF (ap(attr_ type 1parn EQ.type_Cl) THEN
rt conc_Mg(i) = dens_Mg(i)/24.3050 MK
1z position of the center of the intervale which is placed the particle, density,bin

zval = xp(3, il
WRITE(10,* (5E12.4)") cbin,conc_Cl(i),dens_Cl(i),REAL(ncount),volume

1-
! Chloride
!

idz = 1+ INT(zval‘rle
mass_Cl(idz) = mass_Cl(idz) + mass(ipart)
IF WRITE(20," (512.4) ') cbin,conc_Na(1),dens Na(i) REAL(ncount)volume
! WRITE(30, (5E12.4) ") cbin,conc_Mg(i),dens_Mg(i),REAL(ncount),volume
! Sodium ENDD
[ -- - CLOSE(10)
IF (ap(attr_type,ipart).EQ.type_Na) THEN CLOSE(20)
cLasE(za)

zval = xp(3,ipart)
idz = 1 + INT(zval*rdz)
mass_Na(idz) = mass_Na(idz) + mass(ipart)

9999 CONTINUE
ND PROGRAM post2dens

IF (ap(attr type, ipart) .EQ. type_Mg) THEN

= xp(3,ipart)
dz = 1 + INT(zval*rdz)
mass Mg(idz) = mass Mg(idz) + mass(ipart)

ENDDO
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C.3. Calculo de Velocidad

File: /media/8872-E5B7/post2vel.f Page 1 of 4

104

File: /media/8872-E5B7/post2vel.f Page 2 of 4

PROGRAM post2dens
'

Modules

USE m_fasttube
usE n_ctrl

options
!nPLchT NONE

LOGICAL

Lcenter, lon_type,idz3
INTEGER info,ilen,ncount
INTEGER nparticle,mystep,myproc,niter
CHARACTER (LEN=256) fastlib
CHARNCTER(LEN=HXCHR) file

PBINTER SAVE ::
nsample
2val, dxx, rdxx, xval

prodscal, normrxy, I w, ry W,z w
,k,istat,s,mi,sh,h,nbin,idz
X, rx

vprofilew

vé
LOGICAL, SAVE :: first = .TRUE.

1Variables para vcom

INTEGER :: type,ipart,type3
INTEGER :: type 0,type H

REAL(MK) :: dx,dy,dz, rad, angle, xcon, ycon, zcon
'

tbin va'Lues fnr vprofiles

nbin
lcenter = .FALSE.
niter = 100

! una sola vez en post2pdb

IF (fnst) THEN
rst = .FALSE.
a\locﬂte(vnmhlew(z nbin))

vprofilew
nsample
ENDIF

! Counter
'

old stuff

CALL getarg(0,prgname)
ilenprg = LEN TRIM(prgname)

postfmt = ' UNFORMATTED'
bondfmt * FORMATTED "
bondfile *bonds .dat '
anglefmt * FORMATTED "
anglefile ‘angles.dat’
torsionfmt * FORMATTED "
torsionfile = 'torsions.dat’
mol_file fmt = 'FORMATTED'
mol_file = 'molecules.dat’

ilenbond = LEN TRIM(bondfile)
FALSE.

CALL InputArg(info)
IF (info.NE.0) 6OTO 9999

CALL GETENV('FASTLIB', fastlib)
ilen = LEN_TRIM(fastlib)
IF (ilen.GT.0) THEN

WRITE (namesfile, ' (2A) ') fastlib(1:ilen),"/atoms.lib'

EL!
namesfile = ‘atoms.lib’
ENDIF

CALL InitTables(info)

IF (mfe NE.©) GOTO 9999
ncout

IF ( IIOT 'lstar) THEN

Read post file

00 Lrls (), fls(2). 1s(3)

CALL Createpost (i, info)
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IF (info.NE.0) GOTO 9999

1 “Read the post files
-

CALL ReadPost(info)

IF (info.NE.0) GOTO 9999

ncount=ncount+1
IF (ncount.EQ.1) THEN

CALL ReadDat (info)

IF (info.NE.0) GOTO 9999
IF (lmol) CALL Link(info)
IF (info.NE.O) GOTO 9999
IDIF

tz (mlen(i)/REAL(nbm MK) )

Idefinicion de var)ables en x direction
dx = (mlen(1)/REAL(xbin,MK))

alculo velocidad del agua axial

IF priz ). GT (6.0) .AND.xp(3,f).LT.(18.0)) THEN
IF(ap(attr type, ) .EQ.5.0R.ap(attr_type, f).EQ.7) THEN
xp(3

zval =
idz = 1 + INT(zval*rdz)
r = idz

vprofilew(l,r) = vprofilew(1,r) + vp(l f)‘mass(fl ! axial momenta
vprofilew(2,r) = vprofilew(2,r) + mass( ! mass
ENDIF

CALL SortPost(info)
IF (info.NE.0) GOTO 9999

D0 mystep=1,nstepfiles
nfile=d
DO myproc=1,npr

nfile=nfile+1
ppostfile(nfile)=ppostfileM(myproc,mystep)
NDI

D0
CALL ReadPost(info)
IF (info.NE.6) GOTO 9999
ilenpost=LEN TRIM(ppostfile(1))
PRINT * , ppostfile(1:nfile)(1:ilenpost)
nsample = nsample + 1 ! increment the sample counter
ncount=ncount+1
IF (ncount.EQ.1) THEN
CALL ReadDat (info)
IF (info.NE.) GOTO 9999
IF (mol) CALL Link(info)
IF (info.NE.©) GOTO 9999
ENDIF

WRITE (after, '(A)') ppostfile(1)(8:ilenpost)

ENDDO

ENDIF
Print *, ‘water reference profile’
|
twriting and oppening files
[l

1 Open write files

© OPEN(11,file='profilew.dat’)

twater velocity profile axial

00 i
wluTE(u " (1x,3616.6,15) ) REAL(1, M) %dz, H
vprofilew(1,1)/MAX(vprofilew(2,1),1.6 ), &
vprofilew(2,i),
nsample

ENDDO
CLOSE(11)

9999 COMTINUE
END PROGRAM post2dens
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