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Acrénimos

AC  Armchair direction

CNT Carbon Nanotube (Nanotubo de Carbono)

DC  Drude Core (Nicleo de Drude)

DP  Drude Particle (Particula de Drude)

GE  Graphene sheet (Lamina de grafeno)

HBN Hezagonal Boron Nitride (Nitruro de boro hexagonal)
MD  Molecular Dynamic (Dindmica molecular)

47  Zig-Zag direction

Listado de simbolos

AG  Energia libre de Gibbs

R Matriz de rotacién
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r Posicion

A Area

X



Kngie Constante de fuerza angular Potencial de energia de Dreiding

Kyong Constante de fuerza de elongacién de Potencial de energia de Dreiding
ky, Constante de Boltzmann

Kginearar Constante de fuerza diedrico de Potencial de energia de Dreiding

Kimproper Constante de fuerza improper de Potencial de energia de Dreiding

q Carga eléctrica

r Distancia

T Temperatura

t Tiempo

U Energia potencial

Letras griegas

« Polarizacion

€ Energia de enlace

€0 Permisibilidad en el vacio

A Coeficiente de friccion

P Densidad

o Diametro de colisién entre las particulas
0 Oscilacién angular

© Angulo de torsion

Super-indices



NP No polarizado

P

Polarizado

Sub-indices

C

Carbono
Particula ¢
Particula j
Agua
Direccién x
Direccién y

Direccién z
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fs

nm
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ps
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femtosegundo (1.0 x 107 s)
nanémetro (1.0 x 1079 m)
nanosegundo (1.0 x 1072 )
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Resumen

En esta investigacion se estudio la relacion entre la polarizacion y la friccion en la interfaz
agua-grafeno mediante simulacién por Dindmica Molecular. Se analizaron dos casos de estu-
dios. En primera instancia se analiz6 la friccién (A) en la interfaz entre moléculas de agua
depositadas sobre laminas de grafeno no polarizables, mientras que para el segundo caso de
estudio se analizé para grafeno polarizable. En ambos casos de estudios se utilizé el modelo
de agua polarizable de tipo rigido SWM4-NDP. Los efectos de polarizacion se simularon me-
diante el Modelo Clasico Oscilatorio de Drude con potencial de amortiguamiento de Thole.
En ambos casos se calculd el coeficiente de friccion (A) mediante la funcién de autocorrela-
cién de Green-Kubo. El coeficiente de friccion para el grafeno polarizable presenta un valor
promedio aproximado de A" ~ 1.27 £ 0.009 x 10* Ns/m?, mientras que para el grafeno no
polarizable AV =~ 1.09 4= 0.0017 x 10* Ns/m3. Esta diferencia es aproximadamente de un
14 %, siendo mayor el valor de la friccién en la interfaz agua-grafeno polarizable. Para com-
plementar el andlisis, se calcul la Energia Libre de Gibbs (AG) para ambos casos de estudios
con la finalidad de analizar las contribuciones estructurales y energéticas del agua ademas de
analizar la barrera de energia. De acuerdo con los resultados obtenidos, la interaccién entre
el agua y el grafeno polarizable presenta una barrera de energia mas corrugada indicando
que existe una mayor resistencia al flujo. En conclusién, la inclusion de dipolos inducidos en
el grafeno, implica un aumento en el coeficiente de friccion A, lo que indica que los efectos de

la polarizacién tienen una influencia considerable en el comportamiento de esta.
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Abstract

In this study, the correlation between polarization and friction at the interface between
water and graphene was examined through the use of Molecular Dynamics simulation. Two
specific cases were analyzed in order to investigate this relationship. The first case invol-
ved an analysis of the friction (\) at the interface between water molecules deposited on
non-polarizable graphene sheets, while the second case focused on polarizable graphene. In
both cases, the SWM4-NDP rigid-type polarizable water model was utilized. The effects of
polarization were simulated using the Classical Drude Oscillator Model with Thole damping
potential. The friction coeflicient (\) was calculated using the Green-Kubo formalism for
both case studies. The friction coefficient for polarizable graphene exhibited an average value
of approximately A\¥’ a2 1.2740.009 x 10* Ns/m3, whereas for non-polarizable graphene, the
friction coefficient was AN =~ 1.09 £ 0.0017 x 10* Ns/m?. This represents a difference of
approximately 14 %, with the friction value at the polarizable graphene-water interface being
higher. As a complementary analysis, the Gibbs Free Energy (AG) was computed for both
case studies in order to examine the structural and energetic contributions of water, as well
as to investigate the energy barrier. The results indicate that the interaction between water
and polarizable graphene presents a more undulating energy barrier, suggesting a greater
resistance to flow. In conclusion, the inclusion of induced dipoles in graphene results in an in-
crease in the friction coefficient \, indicating that the effects of polarization have a significant

impact on the behavior of friction.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Contexto general

Las nuevas técnicas de fabricaciéon han permitido el desarrollo de dispositivos construidos
a partir de estructuras bidimensionales a escalas nanométricas [1][2]. Los avances en esta
tecnologia permiten el desarrollo de canales de nanofluidos con un nivel de precisién sin
precedentes [3]. Durante la ultima década, un material que ha generado gran interés en la
comunidad cientifica es el grafeno (GE). Su superficie especifica extremadamente grande [4],
ademds de sus extraordinarias propiedades térmicas [5], electrénicas [6] y mecénicas [7] lo
convierten en un prometedor material para el transporte de nanofluidos.

El transporte de agua mediante canales de grafeno presenta aplicaciones asociadas a
nanofiltracién [8] y desalinizacién [9], entre otras. El principal motivo es la baja resistencia al
flujo (friccién) que presenta el grafeno respecto al transporte de agua [10][11]. Esta propiedad
se asocia a una estructura atémica lisa [12][10] y a la hidrofobicidad generalmente aceptada
del grafeno [13] [14].

Es asi, como en el dltimo tiempo, y mediante simulaciéon por Dindmica Molecular (MD)
la friccién entre el agua y el grafeno ha sido profundamente analizada [12] [15] [10] [16].
Para ello, se han utilizado una amplia gama de potenciales de energia no polarizables [4]. Sin

embargo, diversos estudios sugieren que las interacciones interfaciales a nivel molecular entre



el agua y el grafeno pueden verse afectada por los efectos de la polarizacién, siendo clave la
comprension de este fendmeno para mejorar el rendimiento y la eficiencia de estos nuevos
nanodispositivos [4] [17] [18].

Incluir los efectos de la polarizacién en las simulaciones (MD), permite reproducir con
mayor precisién el comportamiento de las sustancias y materiales [19] [20]. Distintos estudios
se han realizado con la finalidad de analizar la estructura y la dinamica de liquidos que se
encuentran en contacto con estructuras grafiticas. Sin embargo, los efectos de la polarizacién

del grafeno sobre la fricciéon atin no han sido del todo comprendidos.

1.2. Analisis del Estado del Arte

Se han realizado diversos estudios asociados al andlisis de la fricciéon entre el agua y
estructuras de grafeno. El estudio presentado por Falk et al. (2010) [12] cuantifica la friccién
entre moléculas de agua (TIP3P) y estructuras grafiticas con distintas topologias: transporte
de agua al interior y exterior de nanotubos de carbono (CNT) y transporte de agua a través
de laminas de grafeno, con la finalidad de analizar los efectos de curvatura y confinamiento en
la friccion. Mediante la funcién de autocorrelacién de Green-Kubo, se calculé el coeficiente de
friccién (\) para los distintos casos. El estudio demuestra que la friccién presenta una fuerte
dependencia de la curvatura de los CNT, disminuyendo con el radio del nanotubo cuando
el transporte de agua es al interior, mientras que aumenta con el radio del CNT cuando
el transporte de agua es en el exterior. Para moléculas de agua confinadas en laminas de
grafeno, el estudio de Falk et al. indica que la friccion es independiente del confinamiento.
En este escenario se observa que la friccién a través de laminas planas de grafeno, el valor
del coeficiente de friccién es cercano a A &~ 1.2 x N s/m? (ver Figura 1.1). El coeficiente de
friccién se calculé mediante la funcién de autocorrelacién de Green-Kubo.

Tocci et al. (2014) [10] analiza la friccién en ldminas de GE y HBN. Para ambos casos
se calculo el coeficiente de friccion mediante la funcién de autocorrelacion de Green-Kubo.
El estudio presentado por Tocci et al. muestra una baja fricciéon para ambas estructuras

bidimensionales, siendo la resistencia al transporte de agua (SPC/E) menor en el caso del
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Figura 1.1: Evolucién del coeficiente de friccién A con el confinamiento R, para agua den-
tro/fuera de CNT (con un didmetro d = 2R) y entre ldminas de grafeno (a una distancia

H = 2R). Referencia: Falk et al. (2010) [12]

grafeno. Como se aprecia en la Figura 1.2, el valor del coeficiente de friccion del grafeno es 3
veces menor en comparacion con el valor del coeficiente de friccion de las laminas de HBN.
El valor obtenido por Tocci et al. para la friccién del grafeno corresponde a A = 9.0 x Ns/m?

Los estudios presentados de forma independiente por Xion W. et al. (2011) [15] y Wagem-
man et al. (2020) analizan canales de grafeno sometidos esfuerzos mecanicos, concluyendo
que la deformacion y por efecto la desalineacion de las laminas de grafeno permite reducir
la friccién sustancialmente. Cuando las paredes se encuentran perfectamente alineadas (sin
deformacion), el coeficiente de friccién posee un valor aproximado de A ~ 1.7 x Ns/m3.

Los estudios presentados previamente consideran potenciales de energia no polarizables.
En particular, T. A. Ho & A. Striolo (2013) [4], analizan la importancia de incluir la polari-
zacién en el agua (SWM4-NDP) y grafeno. Se utilizé el Modelo Clasico Oscilatorio de Drude
para incluir el dipolo inducido en el carbono y el dtomo de oxigeno. Dicha investigacion re-
vela que para una polarizabilidad inferior a o = 0.878 A® la estructura y las propiedades

dinamicas del agua se ven afectadas levemente, mientras que para una superficie de grafeno
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Figura 1.2: Comparacién entre la estimacién de Green-Kubo del coeficiente de friccién del
agua liquida sobre grafeno (GE) y sobre HBN. Las zonas sombreadas representan las incer-
tidumbres obtenidas al realizar el promedio de bloques. Se observa un aumento evidente del

coeficiente de friccién sobre las ldminas de BN. Referencia: Tocci et al. (2014) [10]

cargada los efectos sobre estas propiedades son practicamente insignificantes.

1.3. Propuesta de investigacion

En este estudio se pretende analizar la relacion entre la polarizacion y la friccién en la
interfaz agua/grafeno mediante simulacién por Dindmica Molecular (MD). Se analizardn dos

casos de estudios a modo comparativo:
(a) Interaccion entre agua y grafeno no polarizable.
(b) Interaccién entre agua y grafeno polarizable.

En ambos casos, las moléculas de agua se depositan sobre las laminas de grafeno. Tanto para
las moléculas de agua, como las de carbono en el grafeno polarizable el dipolo inducido se

modela en forma de particulas cargadas (Drude Core) y (Drude Particle) unidas mediante

4



un enlace armoénico para reproducir los efectos de la polarizacién a través del Modelo clésico
Oscilatorio de Drude con Potencial Thole. Los parametros del agua y del grafeno son obteni-
dos a partir de la investigacién realizada por Misra & Blanckschtein (2017) [21]. La friccién
en ambos casos se calculard mediante la funcién de autocorrelacion Green-Kubo, al igual que

en los estudios presentados por Falk et al. (2010) [12] y Tocci et al. (2014) [10].

1.4. Hipotesis

Incluir la polarizacion explicita mediante dipolos inducidos unidos al atomo de carbono
produce diferencias significativas en la friccion (mayor a un 10 %) en la interfaz agua-grafeno
polarizable, respecto al valor de la friccion obtenido en la interaccion agua-grafeno no pola-

rizable

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Analizar la relacién entre la polarizacion y la friccién en la interfaz agua-grafeno mediante

simulaciones por Dindmica Molecular.

1.5.2. Objetivos especificos

= Objetivo especifico 1: Analizar la estructura del agua depositada sobre grafeno no

polarizable y grafeno polarizable.

= Objetivo especifico 2: Evaluar la friccién interfacial entre agua-grafeno no polarizable

y polarizable.

= Objetivo especifico 3: Evaluar la contribucién energética del agua sobre el grafeno

mediante la Energia Libre de Gibbs para grafeno polarizable y no polarizable.



Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Dinamica molecular

La simulacién por dindmica molecular (MD, por sus siglas en inglés Molecular Dynamics)
es un método computacional que permite estudiar y analizar las propiedades de equilibrio y
transporte de N nimero de particulas [22]. En esta técnica numérica, la materia es descrita
como elementos discretos que representan atomos y moléculas. La simulacién MD permite
predecir la evolucién temporal de un sistema en particular mediante la integracién numérica

de las ecuaciones de movimiento de Newton (Eq. 2.1): [23][24]

—

Para una particula ¢ de masa m; , F; y 7; representan los vectores fuerza y posicién
respectivamente. El movimiento de atomos y particulas se determina a través de potenciales

de energia empiricos (o simplemente “potencial”). La fuerza que actia sobre una particula se

—

obtiene derivando el potencial U (7}, 75, 73, ..., 5 ) respecto a las coordenadas espaciales (Ec.

2.2):
— aU 7L, Ty, T vee 7
E — (T17Tg;:37 7TN) — _VU(F:[,FZ;FSa 7FN) (22)

donde 7; corresponde a la posicion del atomo 1.




2.2. Interacciones intermoleculares e intramoleculares

El potencial (Ec. 2.3) para una molécula arbitraria se compone de una forma funcional
y se expresa como una superposicién entre las interacciones intramoleculares (Bonded) e

intermoleculares (Non-bonded) [25].

U(ri,72,73, ...; 'N) = UBonded(T1, 72,73, -, N') + UNon—bonded(T1, 72,73, .., TN) (2.3)

Los potenciales intramoleculares o de tipo bonded se refieren a las fuerzas de atraccion
entre &tomos que se mantienen unidos para formar una molécula. Se pueden representar como
una superposicién de contribuciones asociadas a tres movimientos basicos permitidos en una
molécula (Fig. 2.1 ): elongacién (bond stretching), flexién angular (bending angle) y torsién

del enlace (bond torsion) [26].

Bond torsion

Figura 2.1: Respresentacion de las interacciones intramoleculares en una molécula. Adaptado

de Hinchliffe (2008) [27]

Tanto el movimiento de elongacién del enlace (bond stretching) como la flexién angular
(bending angle) se describen comtinmente por un potencial del tipo arménico, mientras que

la torsién se modela a menudo como una serie de cosenos (Ec. 2.4):



Bonds Angles

kBonds K kA
VBonds,tj ngles zjk 2
UBonded(T17T27T3a ---,TN) = g 5 ( —To 2] + E zgk - 90,¢jk)

ij 1k
Dihedrals 4

1 Z Z mz]kl 1_|_ 1)m005(m¢ijkl)>

ijkl m=1

(2.4)

donde 795 v 8o representan la distancia y el angulo de equilibrio del enlace, respectiva-
mente; con Kkponds,ij ¥ KAngies,ijk como constantes de fuerzas. Por su parte, V,, ;jx se denomina
coeficiente diédrico.

Las interacciones intermoleculares o de tipo Non-bonded (Ec. 2.5 [27] corresponden a las
contribuciones asociadas a las interacciones de corto alcance representadas por el Potencial
12-6 de Lennard-Jones (UL, (7)) v las interacciones de largo alcance representadas por las
interacciones electrostatica entre cargas parciales atémicas, las cuales se describen mediante

el Potencial de Coulomb (Ugect.(745))-

Atoms Atoms

UNon—bonded(T1, T2, 73, s TN) = Z Z (Urs(rij) + Upteet.(rij)) (2.5)
i i
Las interacciones de corto alcance de tipo van der Waals modelan las fuerzas de atraccién

cuando las particulas se encuentran alejadas entre si mediante el modelo de Dispersion de
London y las fuerzas de repulsiéon cuando las particulas se encuentran cerca basado en el
modelo de Repulsion de Pauli [27]]28].

En este estudio, la interaccién de corto alcance se modela mediante el Potencial Lennard-
Jones (Upy(r;;)) de tipo 12-6 (Ec. 2.6). Este potencial se compone de un término repulsivo

que crece exponencialmente (r'2) y de un término atractivo que decae (r9).

Uwy(riy) = 4ey; [(%) oL (‘;—jﬂ (2.6)

donde ¢;; representa la energia de enlace y o;; el didmetro de colision entre las particulas.
Como se observa en la Figura 2.2, estos parametros representan fisicamente la profundidad
del potencial y la distancia en la cual el potencial es cero, respectivamente. La distancia
ri; corresponde a la distancia entre los centro de masa de las particulas. A medida que la

distancia (r;;) entre las particulas tiende a cero, el potencial es asintético .
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Figura 2.2: Potencial Lennard-Jones 12-6. Referencia: Adaptado de Z. Li (2018) [25].

Las interacciones de largo alcance corresponden a las fuerzas resultantes entre particulas
cargadas eléctricamente. Las cargas eléctricas asignadas a cada particula se ubican en el
centro de de masa de cada atomo, es decir en el nucleo atémico. El potencial electrostatico

(Ugtect(ri5)) se modela a partir de la Ley de Coulomb (Ec. 2.7):

L g
UElect(Tij) =— 2=

2.7
drey 145 (2.7)

donde ¢; y g; representan las cargas de las particulas i y j, respectivamente. La distancia
ri; corresponde a la distancia entre los centro de masa de las particulas y la constante ¢

corresponde a la permisibilidad en el vacio.

2.3. Polarizacion en Dinamica Molecular

La polarizacién [29] se refiere a la capacidad que posee una molécula para distorsionar
su densidad electrénica en presencia de un campo eléctrico E, el cual puede ser aplicado
de forma experimental u originarse en el entorno molecular. La introduccién de un campo

eléctrico da lugar a la polarizacién, consiguiendo alterar las posiciones relativas de los nicleos



atémicos o modificando la distribucién de electrones. Existen tres mecanismos diferentes para

la polarizabilidad (Fig. 2.4):

1. Polarizacion electronica: estd causada por una redistribucién de electrones sobre el

atomo, o atomos en una molécula.
2. Polarizacion geométrica: se debe a cambios en la geometria molecular.

3. Polarizacion de orientacion: debido a la realineaciéon de una molécula por un campo

eléctrico .

1. Electronic polarization

E=0

v
=

—

k_ clectron density
2. Geometric polarization

E=0

H —
I
O——H

# is bond angle

3. Orientational polarization

E=0

.

[i is the dipole

Figura 2.3: Mecanismos de polarizaciéon molecular debido a la presencia de un campo eléctrico

E. Referencia: Yu. (2005) [29]

En las simulaciones MD, la polarizacion explicita se puede incorporar a través de varios
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métodos: Anadir dipolos inducidos puntuales [30] [31], cargas fluctuantes [32] [33], o dipolos
inducidos mediante el modelo oscilatorio de Drude [34] [35]. El presente estudio incorpora la

polarizaciéon mediante el Modelo Oscilatorio de Drude [20].

2.3.1. Modelo Clasico Oscilatorio de Drude

En el modelo de Drude [34], un dipolo inducido ; esta formado por dos cargas puntuales
de signos opuestos. Por un lado el Nicleo de Drude (DC, por sus siglas en inglés Drude
Core) se encuentra cargado positivamente y se ubica en el centro del d4tomo, mientras que
la Particula de Drude (DP, por sus siglas en inglés Drude Particle) se encuentra cargada
negativamente, y se conecta al nticleo atémico mediante un enlace armoénico a una distancia

de equilibrio dqZ equivalente a cero.

Figura 2.4: Un dipolo inducido Drude compuesto por un nicleo de Drude cargado positiva-

mente y una particula de Drude cargada negativamente, conectados por un enlace arménico.

Las cargas dan lugar a un dipolo inducido bajo un campo eléctrico externo E (Ec. 2.8):

fi=qp;-d;=aFE (2.8)

La magnitud del dipolo inducido viene determinada por las cargas de Drude (¢p) y por
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la constante de fuerza del enlace (kp), las cuales se relacionan a través de la polarizabilidad

(a):

kp

El desplazamiento de un DP desde su DC debe ser suficientemente pequeno comparado

(2.9)

con cualquier distancia interatémica, permitiendo considerar al fi como un dipolo puntual.
La interaccion electrostatica de los pares DC-DP con las cargas parciales atéomicas y los

dipolos inducidos se puede evaluar mediante cargas puntuales:

Atoms Atoms q q q Atoms Atoms —q q
- Dz Y D,_] Dyi D,j
U lri) = Y 3 + Y0y W inding,
cet.(Tij) - |75 — 75 - \r T —d|
i i#£] i i#£] ? J

Atoms Atoms Atoms Atoms

4p,i(q; — qp,j) 4D,iqD.;j
22 ind) 2 X hedod

i it |75 — 75+ di] i itj |7 — 7+ di —

(2.10)

donde g¢; es la carga atémica total, y (¢; — gp;) es la carga DC.

2.3.2. Interacciones amortiguadoras de corto alcance de los dipolos

de Drude

Cuando dos dipolos inducidos de tipo Drude se encuentran situados en la misma molécula
o en moléculas diferentes que se encuentran demasiado cerca, la aproximacién de carga pun-
tual ya no es vélida para describir correctamente el potencial electrostatico [19] [20], debido
a que las DC atraen fuertemente a las DP de las moléculas vecinas, conduciendo a una co-
rrelaciéon excesiva de los dipolos inducidos, o incluso a la inestabilidad en la trayectoria (por
ende en la simulacién MD), provocando una ”polarizacién catastréfica”.

Para representar la dispersién de las nubes de electrones y evitar la divergencia del poten-
cial electrostatico, debe introducirse la amortiguacién de las interacciones entre los dipolos
inducidos a corta distancia. En un potencial polarizable de tipo Drude, el potencial elec-

trostatico entre los dipolos inducidos incluye una funcién de amortiguamiento de tipo Thole
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Sijrij, la cual depende de la polarizabilidad « y el pardmetro de amortiguamiento universal

de Thole Qjj.

QD,iQDaj
Uktect.(1i5) = Z Z Sz'j(ﬁj)T.j (2.11)
i A

con Sij<rij):
SiiT54
Sij(rij) = 1= (1 + %) exp(—si;rij) (2.12)

El coeficiente de escalamiento de Thole s;; viene determinado por la polarizabilidad de

los dtomos, «, y por el pardmetro a;;:

6 — aij . (CLZ—f—CLl)/Q
T () [(auay)72]173)

(2.13)

Dequidt et. al (2016) [20] indica que un valor adecuado a;; es 2.6 para todos los tipos de
atomos, pero en determinados campos de fuerza ese valor puede depender del tipo de atomo.
La funcién de amortiguamiento S;; debe ser finita o aproximarse a cero y decaer lo sufi-

cientemente rapido a gran distancia para aproximarse al Potencial Electrostético (Fig. 2.5):

— coul
-- thole

Electrostatic potential (a.u)

[=1=)

0 0.5 1.0 15 2.0

Distance (a.u.)

Figura 2.5: Amortiguamiento de corto alcance de las interacciones dipolo-dipolo de Drude

mediante una funcién de Thole (Sij(r;;). Referencia: Dequidt et. al (2016)[21]
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2.4. Lista de vecinos y radio de corte (7.,)

El calculo asociado a las interacciones intermoleculares, depende de la distancia entre
las particulas ¢ que componen el sistema a simular y sus particulas vecinas, las cuales se
encuentran a una distancia (ryy), como se muestra en la Figura 2.6. Para ahorrar tiempo
en las simulaciones, se hace necesario la implementacion de una lista de vecinos para cada
particula, la cual almacena todas las particulas j dentro de una distancia r;; < ryp [27][22].

Con la finalidad de ahorrar costo computacional, para el calculo de las fuerzas intermole-
culares, solo se considera la interaccion con las particulas dentro del radio de corte r.,;. Para
aquellas particulas que se encuentran a una distancia r;; superior a 7., el potencial no es

computado [26].

i .6: Li veci 1 . { {
Figura 2.6: Lista de vecinos para una particula . Todas las particulas (circulos negros
grises) en la esfera exterior, r.,; < ryr , se almacenan en la lista de vecinos de la particula i,
pero las particulas entre las esferas interior y exterior (circulos grises) no se consideran para

el calculo de la fuerza. Referencia: Adaptado de: Z. Li (2018)[25].
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2.5. Conjunto termodinamico

En Mecéanica Estadistica, los conjuntos de condiciones tedricas que rigen el compor-
tamiento fisico del sistema a basado en variables macroscépicas se le denomina conjunto
termodindamico. Consiste en una coleccién de estados y microestados de un sistema termo-
dindmicamente similares al macrosistema de interés.[27] Proporciona una forma de derivar
las propiedades de un sistema termodinamico real a partir de las leyes de la mecanica clasi-
ca y cuantica, permitiendo extraer propiedades macroscépicas a partir del comportamiento
promedio de las particulas que componen un sistema [26]. Existen varios conjuntos termo-
dindmicos que dependen de la naturaleza del sistema a simular. En este estudio en particular

se utiliza el conjunto canénico NVT.

» Conjunto candénico (NVT): se utiliza para describir sistemas en equilibrio en donde
el nimero de particulas (N), volumen (V) y la temperatura (T) permanecen constantes.
Este conjunto es 1til para simular sistemas en contacto con un bafio de calor (heat bath),

donde la temperatura esta bien definida.

2.6. Termostato

El uso de un conjunto NVT implica el contacto con un bano de calor (heat bath) con la
finalidad de mantener el equilibrio térmico en el sistema. Un termostato es una herramienta
computacional que permite controlar la temperatura modificando la velocidad o la energia
cinética de las moléculas del sistema. Esto equivale a transferir o quitar energia al sistema

[27]. El uso de un termostato estd dado por las siguientes razones: [36]
i.- Ajustes de condiciones experimentales.
ii.- Estudiar procesos dependientes de la temperatura.

iii.- Para evacuar el calor en simulaciones MD de no-equilibrio disipativo
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El termostato utilizado en este estudio es de tipo Nosé-Hoover (Ec. 2.14), el cual es un
algoritmo deterministico para mantener las simulaciones MD a temperatura constante.
dv; =

Donde ¢ es un pardametro de fricciéon gobernado por (Ec: 2.15):
ac _ Ihy
dt Q

donde f es el numero de grados de libertad, k; es la constante de Boltzmann y @) es el

(T —T%) (2.15)

parametro térmico inercial, que puede optimizarse por ensayo y error, T corresponde a la

temperatura del sistema y 7™ la temperatura objetivo [27].

2.7. Friccién en la interfaz agua-grafeno

El coeficiente de friccién (\) permite cuantificar la resistencia al flujo de transporte de
fluido. Se define como la relacién entre la fuerza de friccién paralela F:, a la ldmina de grafeno
por unidad de superficie A y la velocidad de deslizamiento vy, de las moléculas de fluido en

la interfaz sélido/liquido (Ec. 2.16) [10]:

—

d (2.16)

A p—
A- Uslip

Como cualquier coeficiente de transporte fenomenoldgico que describe una respuesta lineal
el valor de A se puede calcular mediante el Formalismo de Green-Kubo [37]. Este método
relaciona la funcién de autocorrelacién de la fuerza total F (t) ejercida sobre los dtomos de
carbono debido a las interacciones con las moléculas de agua y su integral temporal. Para la

funcién F(t) dependiente del tiempo, su funcién de autocorrelacién de C(7) se define como:

Ch):<ﬁ@ﬁ@+7» (2.17)
0
donde < - > indica la media del conjunto y el subindice 0 representa el instante de equilibrio

en el sistema. La funcién de autocorrelacion temporal mide fundamentalmente lo cerca que

estd una funcién en t de su valor en un momento posterior ¢t =t 4+ 7 [27].

16



El Formalismo Green-Kubo (GK) (Ec. 3.3) se utiliza para calcular coeficientes de trans-
porte en simulaciones MD basado en el teorema de fluctuacién-disipacién (TFD)[16] [10]

[37]:

A#) = AlibT /0 t<ﬁ(t)ﬁ(0)>dt (2.18)

donde A corresponde al drea en contacto interfacial entre el agua y el grafeno, k;, la constante

de Boltzmann y T la temperatura de las moléculas de agua.
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Capitulo 3

Marco metodoldgico: Simulacion

computacional

3.1. Construccion del sistema

El sistema se construye a partir del modelo desarrollado por Misra & Blankschtein (2017)
[21], el cual consta de mil moléculas de agua depositadas sobre grafito (ver Figura 3.1). Las
moleculas de agua y laminas de grafeno fueron construidas mediante el software Molecular

Builder Moltemplate [38]. Se simularon dos casos de estudio:

» Caso de estudio I: Interaccién entre moléculas de agua polarizable (SWM4-NDP) y

grafeno no polarizable.

» Caso de estudio II: Interaccién entre moléculas de agua polarizables (SWM4-NDP)

y laminas de grafeno polarizable.

Las dimensiones de la caja de simulacién en z, y y z son: 27.05 A, 25.56 A vy 85.00 A, res-
pectivamente. Para las direcciones z e y se consideran condiciones periddicas. En la direcciéon z
se dispuso una pared repulsiva de tipo arménica (wall/harmonic) a una distancia z = 80 A pa-
ra que las moléculas de agua que se evaporan vuelvan despues de colisionar con la pared. En
z la distancia es intencionalmente larga con la finalidad de evitar las interacciones periddicas

en dicha direccién.
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Figura 3.1: Sistema agua-grafeno. Las moléculas de agua compuestas por dtomos de oxigeno
(particulas rojas) e hidrégeno (particulas en blanco) interactuando con ldminas de grafeno

compuestas de dtomo de carbono (particulas en color gris). Referencia: Elaboracién propia.

3.1.1. Construcciéon de laminas de grafeno con atomo de carbono

con cargas polarizables

La configuracién inicial del grafito se compone de cinco laminas de grafeno separadas
por una distancia h = 3.4 A dispuestas en un arreglo ABA. La distancia de referencia entre
atomos de carbono que pertenecen a la misma lamina de grafeno es lpp,q = 1.42 A (ver
Figura 3.2). Los dtomos de carbono las tres laminas superiores de grafeno tienen permitido
vibrar y se modelaron mediante el Potencial de Dreiding [25][21], el cual permite reproducir

con precisién razonable la relacién de dispersién de fonones del grafeno [39)].

UDreiding(rv 07 ¢7 W) = Ubond(r) + Uangle(e) + Udihedral(¢) + Uimproper<w) (31)
el valor de los pardmetros para el grafeno se presenta en la siguiente tabla:
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Tabla 3.1: Parametros fisicos Potencial de Dreiding utilizados para modelar los atomos de

carbono de las tres capas superiores de grafeno [21] [25].

Potencial Forma del potencial Parametros
Kyondg = 350 kcal - mol~1-A—2
Bond Upond(1) = Kpona(r — 10)?
ro =142 A
Angle Unngie(6) = Kungiclcos(6) — cos(8n)]? Hangie = 66.7 keal -mol™
ngie angle = R gngle|COS — COs(bp
! ! 0o = 120°
K ginearar = 3.13 kcal - mol ™!
Dihedral Udihedral<(b> = Kdihedml[l + dcos(n¢)]
d=—-1;n=2
Improper  Uimproper (W) = Kimproper[1 — cos(w)] Kimproper = 40 kcal - mol™*

Los efectos de polarizacion y dipolos inducidos en el grafeno (asi como para el agua) se
describen mediante el Modelo Clasico Oscilatorio de Drude amortiguado con el Potencial
Thole [20]. En el modelo de Drude, el dipolo inducido se modela como un par de particulas
denominadas Nucleo de Drude (DC, por sus siglas en inglés Drude Core) y Particula de Drude
(DP, por sus siglas en inglés Drude Particle) que poseen cargas puntuales y se encuentran
unidas por un enlace armoénico. La implementacion de las DP de los atémo de carbono (en
las ldminas de grafeno) y dtomo de oxigeno (para el agua) se realizé con el script de Python
polarizer.py. Con la finalidad de reproducir de forma eficiente los dipolos inducidos puntuales
y reproducir el régimen tradicional de campo autoconsistente (SCF, Self-consistent field) de
polarizacién inducida [40], a la DP se asigné una masa pequena mpp = 0.4 g/mol, mientras
que para la DC el valor de la masa corresponde a mpc = 12.011 g/mol — 0.4 g/mol =
11.611 g/mol, similar al estudio presentado por Blanckschtein & Misra (2017) [21]. La carga

eléctrica para la DP (¢p = 1.852 e) se obtuvo mediante la relacién (Ec. 3.2):

qp =V ackp (3.2)

donde ac = 1.139 A3, corresponde a la polarizabilidad dipolar estética de los dtomos de

carbono en el grafeno. Por su parte, la rigidez del enlace arménico que une a la DP y la DC
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corresponde a kp = 4184 k.J/mol A?. Lamoroux & Roux [41] recomiendan utilizar un enfoque
dindmico, lo cual implica mantener la DP a una temperatura significativamente baja (1 K), en
comparacién con la DC la cual se mantiene a temperatura ambiente (300 K). Adicionalmente
se dispuso de dos laminas fijas de grafeno en la zona inferior que son utilizadas como soporte.
La direccion Armchair (AC) coincide con el eje z en el plano, mientras que la direccién

Zig-Zag (Z7) coincide con la direccién y.

Ibond

Zigzag flow direction

<<

y[ Armchair flow direction

X

Figura 3.2: Lamina de grafeno proyectada en el plano x — y. Referencia: Elaboracion propia.

3.1.2. Construccién de molécula de agua con carga polarizada

Las moléculas de agua fueron representadas por el modelo polarizable de tipo rigido
SWM4-NDP (ver Figura 3.3) [42] [41]. Posee una geometria H-O-H fija con log = 0.9572 A y
Yo = 104.52°. La carga del oxigeno (O) e hidrégeno (H) son go = 1.71636 e y gy = 0.5537 e,
respectivamente. Los efectos de la polarizacién se describen a partir de la inclusién de una

DP unida al d4tomo de oxigeno (DC) mediante un enlace arménico con constante de rigidez
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kp = 4184 kJ/mol A2, Se asigné una masa DP de mp = 0.4 g/mol. La masa del oxigeno es
mo = 15.994 g/mol — 0.4 g/mol = 15.5994 g/mol. La particula de Drude (DP) posee una
carga negativa qp = —1.71636 e y se relaciona con la polarizacién mediante gp = vowkp
con ay = 0.97825 A3. En la bisectriz H-O-H, a una distancia loy; = 0.24034 A se incluye un

atomo ficticio M sin masa y cargado negativamente (qy; = —1.1074 e).

(g,=+1.71636¢)

(g,=1.71636¢)
Drude

-------

2~
s
(gy=-1.11466¢)
. v )
(q,=+0.55733¢) 8,=104.52° (g,=+0.55733e)

Figura 3.3: Topologia molecular del modelo SWM4-NDP. M representa el sitio masa virtual,
O el dtomo de oxigeno (particula roja) y H el a&tomo de hidrégeno (particula blanca). Refe-

rencia: Stukan et.al (2013) [42]

3.2. Simulacion mediante Dinamica Molecular

Las simulaciones MD se llevaron a cabo mediante el software Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator (LAMMPS) [43]. Las visualizaciones se hicieron con el software
OVITO. [44]. Para simular los efectos de la polarizacién, LAMMPS se compil6 activando
la libreria DRUDE. Se realizaron dos simulaciones de forma independiente con diferentes
pardmetros de polarizacién: (a) agua en interaccién con grafeno no polarizable (ac = 0 A?)

y (b) agua interactuando con grafeno polarizable (e = 1.139 A3). Para el agua, en ambos
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casos se utilizd el modelo rigido polarizable SWM4-NDP. En los dos casos de estudios, el
sistema se equilibré durante 500 ps en un conjunto NVT con un paso de tiempo de 1 fs.
Posterior a los 500 ps, los sistemas se simularon durante 3500 ps adicionales con la finalidad
de extraer datos cada 50 fs para postprocesamiento. La temperatura de las moléculas de
agua se mantuvieron a 300 K mediante un termostato de tipo Nosé-Hoover utilizando el
fix rigid/nvt/small con una constante de tiempo de 0.1 ps. La temperatura de las DP se
mantuvieron a 1 K mediante un termostato Nosé-Hoover independiente con una constante
de tiempo de 5 fs.

Las interacciones de corto alcance entre las moléculas de agua y grafeno son descritas
mediante el Potencial Lennard-Jones (LJ) 12-6 entre los dtomos de carbono y oxigeno con
un radio de corte r.; = 15 A. Los parametros para las interacciones oxigeno-carbono son:
oco = 0.1072 keal/mol y eco = 3.3215 A. El potencial de largo alcance electrostatico se
calcul6 utilizando el método Particle-Particle-Particle-Mesh (PPPM) con una tolerancia de
10~*, con un radio de corte 7., = 15 A. Se utilizé el factor de correccién slab con un valor
3.0, ya que la direccién z es no periédica, con la finalidad de incluir la pared repulsiva
(wall/harmonic) en z = 80 A.

La temperatura de las moléculas de carbono y agua se mantuvieron a 300 K mediante
un termostato de tipo Nosé-Hoover con una constante de tiempo de 0.1 ps. La temperatura
de las DP se mantuvo a 1 K mediante un termostato Nosé-Hoover independiente con una

constante de tiempo de 5 fs.

3.3. Analisis de la estructura del agua para ambos casos
de estudios

La densidad del agua se calculé mediante el método binning sampling a lo largo de la
direccion z. En el contexto de la dindamica molecular, el binning sampling es un método que
consiste en dividir el dominio del sistema en intervalos de muestreo o bins. Su finalidad es

analizar y visualizar las propiedades y el comportamiento del sistema estudiando las propie-
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dades dentro de dicho intervalo en cada paso de tiempo. Estas propiedades pueden incluir
energia, densidad, temperatura, presion, densidad o cambios conformacionales. Se dividi6 el
dominio del sistema en elementos discretos de tamafio z = 0.1 A. Se calculé y graficé la

densidad del agua para ambos casos de estudios.

3.4. Calculo y analisis de la friccion para ambos casos
de estudios

En el contexto de este trabajo, el coeficiente de friccion (A(t)) (ver Ec. 3.3) se calcula
para un tiempo de integracion ¢ < 2 ps. El valor promedio de A se obtuvo para un ¢ > 1 ps,

tiempo en el cual funcién de autocorrelacién presenta estabilidad y converge [16] [10] [37].

A(t)s = A;bT /Ot <ﬁ(t)ﬁ(0)>dt (3.3)

donde A corresponde al drea de contacto interfacial entre el agua y el grafeno, k;, la constante
de Boltzmann y T la temperatura de las moléculas de agua. El subindice [ representa el
flujo en las direcciones Armchair (AC) y Zig-Zag (ZZ). En la Tabla 3.2 a continuacién se

presentan los valores para ambos casos de estudios:

Tabla 3.2: Parametros utilizados para el calculo del coeficiente de friccion mediante la funcién

de autocorrelacién Green-Kubo.

Parametro Valor Unidad de Medida
Area (A) 691.39 A2
Const. de Boltzmann (k;) 1.9872 x 10723 kcal /mol K

Temperatura (") 300 K

La fuerza F (t) entre las moléculas de agua y la ldmina de grafeno se obtuvo mediante la

opcion compute reduce en LAMMPS cada 1 fs. La integracién se realizé durante un tiempo
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de 2 ps. Para ambos casos de estudios, la estraccién de datos se realizé durante los tltimos
3500 ps.

Se evalud la presencia de anisotropia en la friccion en la interfaz agua-grafeno para ambas
superficies: grafeno polarizable y grafeno no polarizablede forma independiente. En el con-
texto de esta investigacién, la anisotropia se refiere a la dependencia de la friccion respecto
a la orientacién topolégica de la lamina de grafeno. Wagemann et.al (2020) [16] indica en su
estudio que el grafeno presenta un comportamiento isotrépico en la friccién cuando las lami-
nas se encuentran perfectamente alineadas. Sin embargo, a medida que el grafeno se deforma
surge el comportamiento anisotrépico de la friccion debido a la ondulacién y anisotropia en
el paisaje de energia potencial asociado a cada grado de desalineaciéon. En esta investiga-
cién, para ambos casos de estudios, la estructura de las laminas de grafeno se consideran
perfectamente alineadas y sin deformar.

La direccién para el coeficiente de friccién maximo y minimo se obtuvo a partir de (A) en
funcién de 0, siendo este ultimo el dngulo respecto al plano. Para (0° < 6 < 90°) corresponde
a la direcciéon AC, mientras que (90° < § < 180°) corresponde a la direccién ZZ, ver Fig. 3.4:

El coeficiente de friccién A en funcién del angulo 6 se obtuvo mediante una transformacién
de coordenada Ec. 3.4 :

—

F(t)s = RF(t) (3.4)

donde F' (t) corresponde a la fuerza entre las moléculas de agua y la ldmina de grafeno en

funcién del tiempo en las direcciones AC y ZZ; y R corresponde a la matriz de rotacion:

R cos(0) —sin() (3.5)
sin(0)  cos(0)

3.5. Calculo de la Energia Libre de Gibbs AG

La Energia Libre de Gibbs (AG) representa la energia disponible para realizar trabajo en

un sistema [21] [45]. En el contexto de este estudio, AG se calcul con la finalidad de analizar
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Figura 3.4: Transformacién de coordenada en el plano, donde (0° < 6 < 90°) corresponde a

la direccién AC, mientras que (90° < 0 < 180°) a la direccién ZZ. Referencia: Elaboracién

propia.

ambos coeficientes de friccién (\) en términos de contribuciones estructurales y energéticas
debido a la interaccion de las moléculas de agua y las superficies de grafeno. De forma grafica
se representa en forma de distribucion bidimensional de energia en el plano AC-ZZ para
analizar la barrera energética, es decir la diferencia entre el punto maximo y minimo de
energia [10].

Para ambos casos de estudios se calcul6 la distribucion de energia en el plano AC y ZZ
mediante el método binning sampling para una celda individual de grafeno. El tamano de
bins para ambas direcciones es Az = Ay = 0.1 A. Posteriormente la distribucién de energfa
se replicé de forma periddica en las direcciones AC y ZZ para una celda de grafeno mas
grande. El célculo de (AG) se realizé considerando los ultimos 3500 ps para el sistema en
equilibrio, con un tiempo de guardado de 1 ps. El perfil de Energia Libre de Gibbs [10] del
agua se obtuvo a partir de la Ec. 3.6: [10]:

AG(Ia y) = _ka lnpo(x, y) (36)
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Las constantes k, = 1.9872 x 1072 kcal/mol K y T corresponden a la Constante de Bol-
tzmann y la temperatura (300 K), respectivamente. La funcién de distribucién py(zx,y) co-
rresponde a la probabilidad espacial del atomo de oxigeno del agua dentro de la capa en
interaccién directa con el agua proyectado sobre una celda unitaria de grafeno. Posterior-

mente se procedié a replicar para la lamina de grafeno en su totalidad.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Perfil de densidad (pp,0)

El perfil de densidad del agua < pg,0 > presentado en la Figura 4.1 se calcul6 en funcion
de la direccion z mediante el método binning sampling para ambos casos de estudios: grafeno
no polarizado (ag = 0 A%) y grafeno polarizado (ac = 1.139 A3). El punto de referencia
z = 0 A corresponde a la ubicacién de la ldmina de grafeno superior. Sin embargo, esta
diferencia es minima y aparentemente insignificante respecto al grafeno no polarizado.

En ambos casos se aprecia que, a una distancia z = 3.25 A la densidad del agua es maxima,
con un valor cercano a los 2800 kg/m?>. A partir de éste valor méaximo, la densidad del agua
comienza una zona de decrecimiento, llegando a su valor minimo de 500 kg/m? en 2z =
5 A (desde la lamina superior). Esta regién corresponde a la pelicula de agua en interaccién
interfacial con el grafeno. Un segundo peak de densidad se encuentra a una distancia z = 6 A |
con un valor cercano a los 1500 kg/m?. La densidad se vuelve uniforme a partir de los
10 A aproximadamente, alcanzando un valor de 1000 kg /m3. Cercano a los 50 A la densidad
llega a un valor de cero en la interfaz liquido-vapor.

Los perfiles de densidad fueron superpuestos con la finalidad de comprender el efecto de la
polarizacion sobre la estructura del agua. Se observa que la densidad del agua en interaccion

con grafeno no polarizable (linea azul) presenta un valor levemente menor en el primer,
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Figura 4.1: Estructura de la pelicula de agua liquida sobre grafeno (GE) no polarizable (linea

azul) y polarizable (linea naranja). Referencia: Elaboracién propia

segundo y tercer peak. Sin embargo, esta diferencia es minima y aparentemente insignificante
respecto al grafeno polarizable (linea naranja), por lo cual se puede indicar que la polarizacién
de los atomos de carbono en el grafeno no afecta significativamente la estructura del agua.
Similares resultados se presentan en estudios previos asociados a interaccion agua-grafeno

[10] [4] [17].

4.2. Friccién en la interfaz agua-grafeno (\)

El efecto de la polarizacion del carbono sobre la friccion en la interfaz agua-grafeno se
analizé a partir del coeficiente de friccién (A). Para ambos casos de estudio, A se calcul6
mediante la funciéon de autocorrelacion de Green-Kubo para un tiempo de integracion t <
2 ps. El valor promedio de A\ para ambos sistemas se obtuvo para ¢t > 1 ps, tiempo en el cual
funcién de autocorrelacién presenta estabilidad y converge [12][16].

Los valores del coeficiente de friccion A se muestran en la Figura 4.2 y Figura 4.3 para

grafeno polarizable (A\T') y grafeno no polarizable (AM?') respectivamente. En ambos casos de
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estudios y de forma independiente se calculd el valor de (\) en las direcciones Armchair (AC)
y Zig-Zag (Z7), para analizar indicios de anisotropia en la friccién en la interfaz agua-grafeno.

En primera instancia, se presenta el comportamiento de la friccién en la interfaz agua-
grafeno para la superficie sélida polarizable (Ver Figura 4.2). Para t > 1 ps, el valor promedio
del coeficiente de friccién en la direccién AC (M\,) es aproximadamente 1.28 + 0.0051 x
10* N's/m? (linea azul), mientras que para la direccién ZZ, AL, presenta un valor levemente
menor correspondiente a 1.26 £ 0.0029 x 10* Ns/m? (linea naranja), representando una
diferencia del 1.6 %. Si bien el resultado obtenido para ambas direcciones puede sugerir una
mayor resistencia al flujo de agua en la direcciéon AC, esta diferencia en el valor de A\F es
minima y levemente insignificante. A partir de los resultados mencionados previamente, en
este estudio se puede indicar que no existe una marcada anisotropia en la friccion cuando
la superficie grafitica es polarizable. El valor promedio del coeficiente de friccién para la
superficie compuesta por grafeno polarizable es AF' ~ 1.27 4 0.09 x 10* Ns/m3.

El analisis continia evaluando el comportamiento de la friccién en la interfaz agua-grafeno

para la superficie grafitica no polarizable, A\N*

para las direcciones AC y ZZ (ver Figura 4.3).
El valor de A promedio es AP = 1.09 £ 0.017 x 10* N s m~3. Se observa de forma similar
al andlisis previamente presentado para grafeno polarizable que la fricciéon no presenta un
comportamiento anisotrépico sustancial para una superficie no polarizable. El valor de \NF
para las direcciones AC y Z7Z es MY = 1.07 £ 0.013 x 10* Ns/m?® y AJ} = 1.10 £ 0.0058 x
10* Ns/m3, respectivamente. Esta diferencia en el coeficiente de friccién para las direcciones
AC y ZZ representa un 2.7 %, sugiriendo una leve (e insignificante) anisotropia en la friccién.

En ambos casos de estudios, el coeficiente de friccién (en las direcciones AC y ZZ pre-
senta una diferencia del 1.6 % y 2.7 %, para grafeno polarizable y grafeno no polarizable,
respectivamente. Estas diferencias en los valores de A\ sugieren que la friccion presenta un
comportamiento isotrépico independiente si se incluye o no un dipolo inducido. Esto se pue-
de atribuir a que la estructura de grafito que sustentan las moléculas de agua se encuentran
alineadas (sin sufrir deformacién). De acuerdo con el estudio realizado por Wagemman et. al

(2020), estos sugieren que, cuando las laminas de grafeno estan perfectamente alineadas, la

friccién entre el agua y las paredes de grafeno es isotrépica debido a que el paisaje de energia
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Figura 4.2: Coeficiente de friccion A’ para grafeno polarizable en las direcciones AC y ZZ.
El valor promedio corresponde a A\’ ~ 1.27 £ 0.09 x 10* N s m~3. Referencia: Elaboracién

propia.

potencial asociado al transporte de agua a través del grafeno presenta un comportamiento
uniforme [16]. En contraste, los autores en su estudio indican que el comportamiento an-
isotropico de la friccion surge cuando los paisajes de energia potencial presentan ondulacién,
las cuales a su vez se producen cuando el grafeno presenta grados de desalineacion asociado a
deformacion. Por lo tanto, el comportamiento anisotrépico de la friccion desaparece cuando
las ldminas de grafeno estan perfectamente alineadas.

Un analisis comparativo entre ambos casos de estudios indica que el valor promedio del
coeficiente de friccién para grafeno polarizable es A" a2 1.27 £0.009 x 10* N s/m?, mientras
que para grafeno no polarizable el valor del coeficiente de friccién es A\VP ~ 1.09 4 0.017 x
10* N s/m? (ver Figura 4.2 y 4.3; linea discontinua). Similares valores para el coeficiente de

friccién A se obtuvieron en el estudio realizado por Falk et. la (2010) [12]. La diferencia entre
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Figura 4.3: Coeficiente de friccién para grafeno no polarizable en las direcciones AC y ZZ.
El valor promedio corresponde a AN &2 1.09 £+ 0.017 x 10* N s/m3. Referencia: Elaboracién

propia.

ambos valores representa un 14 %, sugiriendo que la inclusién de un dipolo inducido en los
atomos de carbono implica también un aumento en el valor del coeficiente de friccién (A).
El estudio realizado por Bui et. al (2023) sugiere que la friccién en la interfaz agua-grafeno
aumenta a medida que la masa de la DP (mp) aumenta [18].

Para un mejor entendimiento, Figura 4.5 y Figura 4.4 muestran el comportamiento de la
friccién en funcién del angulo 6 respecto al plano para grafeno polarizable y no polarizable,
respectivamente. La transformacién de coordenada de la fuerza F (t) entre el agua y el grafeno
se realizé mediante la matriz de rotacién R (como se explica previamente en la seccién 3.4).
Cada gréfico se divide en dos secciones. La primera parte indica la friccién en la direccién
AC del flujo (0° < 6 < 90°), mientras que la segunda seccién corresponde a la direccién ZZ
(90° < 6 < 180°).

En la Figura 4.4 se puede observar el comportamiento de la friccién en la interfaz agua-
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grafeno para la superficie polarizable (A\”). A medida que el d4ngulo @ barre el plano, la
friccion presenta un comportamiento semejante a una funcién sinusoidal. De forma similar a
lo observado previamente, en la Figura 4.2, la friccion es levemente mayor en la direccion AC,
sugiriendo una mayor resistencia al flujo. Cuando 6 = 0°, A\*’ presenta un valor aproximado
de 1.431 x 10* Ns/m3, mientras que para un 4ngulo cercano a los 30°, el coeficiente de friccién
NP alcanza su valor maximo aproximado de 1.437 x 10* Ns/m3. El valor minimo de A" es
aproximadamente 1.41 x 10* Ns/m3 para 6 ~ 120°. La diferencia entre el valor méaximo y
minimo de \* es de 1.87 %, siendo practicamente insignificante. A partir de este resultado,
y lo analizado previamente en la 4.2, se puede considerar que la anisotropia en la friccion es

practicamente insignificante cuando la superficie de grafeno es polarizable.
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Figura 4.4: Coeficiente de friccién para grafeno polarizable en funcién del angulo 6. La di-
reccién AC del flujo corresponde a 0° < 6 < 90°, mientras que en la direccion ZZ, el angulo

corresponde a 90° < 6 < 180°. Referencia: Elaboracién propia.

La Figura 4.5 muestra el comportamiento de la friccién en funcién del dngulo 6 para el

grafeno no polarizable (A¥?). En contraste con lo presentado en la Figura 4.4, y de forma

33



similar a lo expuesto en la Figura 4.3, cuando la superficie es no polarizable, la direccién ZZ
presenta una resistencia al flujo levemente mayor. El valor médximo de Ayp es aproximada-
mente 1.20 x 10* Ns/m? para un angulo § ~ 150°. En contraste, el valor minimo de A\yp
corresponde a 1.14 x 10* Ns/m3 para un valor § ~ 60°. Para la superficie no polarizable,
el valor del coeficiente de friccién es menor en comparacion con el grafeno polarizable. La
diferencia entre los valores méximos y minimos representa el 5 %. De forma similar, se puede
indicar que esta leve diferencia se traduce en una leve anisotropia en la friccion.

En resumen, al analizar la friccion para ambas superficies de forma independiente, po-
demos inferir que tanto para el grafeno polarizable como no polarizable, la friccién presenta
una leve (casi insignificante) muestra de anisotropia para las direcciones AC y ZZ. Como se
menciond previamente, es importante destacar que para ambos casos de estudios, las superfi-
cies grafiticas se encuentran alineadas perfectamente y no deformadas, por lo tanto la barrera
energética muestra un comportamiento isotrépico y uniforme, lo cual a su vez, se traduce en
una resistencia al flujo con cardcteristicas isotrépicas [16].

Al comparar el coeficiente de friccion en la interfaz agua-grafeno para la superficie pola-
rizable y no polarizable, los resultados indican que incluir un dipolo inducido en el &tomo de
carbono implica un valor levemente mayor en el coeficiente de friccién (\). Estudios previos
indican que incluir un dipolo inducido afecta en el valor del coeficiente de friccién. El estu-
dio realizado por Bui et. al (2023) [18] sugiere que un valor més alto en la masa del la DP
(mpp) se correlaciona con un valor més alto en el valor de A. Esto se debe principalmente,
al efecto de la masa sobre la frecuencia de oscilacion del enlace arménico que une la DC y
DP. Por otra parte, es posible que los DP se orienten hacia las moléculas de agua, haciendo
que estos cambien la orientacién de su centro de masa [17], produciendo barrera energética

mas corrugada, por ende mayor resistencia al flujo.

4.3. Energia Libre de Gibbs (AG)

La Energfa libre de Gibbs (AG) se calculé con la finalidad de comparar las contribuciones

estructurales y energéticas del agua [10], ademds de analizar las barreras de energia que
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Figura 4.5: Coeficiente de fricciéon para grafeno no polarizable en funcién del angulo 6. La
direccién AC del flujo corresponde a 0° < 6 < 90°, mientras que en la direccién ZZ, el angulo

corresponde a 90° < 6 < 180°. Referencia: Elaboracion propia.

producen resistencia al flujo. Para ambos casos de estudios, la energia libre se calculé en
el plano z e y mediante el método binning sampling para una celda individual de grafeno.
Posteriormente, las distribuciones de energias se replicaron en las direcciones z e y. El calculo
de (AG) se realiz6 considerando los tltimos 3500 ps para el sistema en equilibrio, con un
tiempo de guardado de 1 ps.

La distribucién de Energia Libre de Gibbs del agua en contacto con (a) grafeno polarizable
y (b) grafeno no polarizable se presenta en la Figura 4.6. En ambos casos se calculé AG para
una celda unitaria de grafeno y se replicé en ambas direcciones. Los atomos de carbono se
representan de forma translucida superpuesta.

En primera instancia se observa que la distribucion de energia presenta simetria acorde
con la estructura atomica del grafeno. La barrera de energia se define como la diferencia

en la energia potencial entre los puntos maximos situados cercano a los atomos de carbono
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(AG =~ 3.64 kcal/mol) y los puntos minimos en el centro del hexdgono formado por las celdas
de grafeno (AG ~ 3.48 kcal/mol) [15]. En ambos casos de estudios, las laminas de grafeno
se encuentran perfectamente alineadas. De acuerdo con Wagemann et. al (2020) [16], esto se
traduce en una barrera de energia uniforme, lo cual a su vez implica que la fuerza de fricciéon

entre el agua y las paredes de grafeno presenta un comportamiento isotrépico.
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Figura 4.6: Perfil de energia libre para moléculas de agua en interaccion interfacial proyectada
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en el plano bidimensional para (a) grafeno polarizable y (b) grafeno no polarizable. La energia
libre para ambos casos se calculé para una celda unitaria y se replicé posteriormente para

una celda de grafeno, la cual se representa de forma superpuesta.

A simple vista, no se aprecian diferencias considerables entre ambas distribuciones de
energia presentando resultados similares. Para (a) el grafeno polarizable, AG presenta un
valor promedio aproximado de 3.5722 £ 0.028 kcal/mol, levemente mayor al valor promedio
AG para (b) grafeno no polarizable (3.5719 4 0.022 kcal/mol). Esta diferencia en la Energia
Libre es cercana al 0.95 %, la cual se puede considerar practicamente insignificante. Si bien
estos resultados no son concluyentes para explicar el comportamiento observado de A\, ya
que describe la variacién (media) entre puntos de baja y alta energia, en primera instancia,

podemos observar que el valor mas alto de la energia libre coincide con la superficie del
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grafeno polarizado, el cual a su vez presenta un valor mas alto del coeficiente de friccién. Esta
observacion nos permite sugerir que el grafeno polarizado presenta una superficie levemente
méas corrugada desde el punto de vista energético, lo que a su vez se traduce en una mayor
resistencia al flujo, es decir una mayor friccién en la interfaz agua-grafeno. Similares resultados

se pueden observar en el estudio realizado por Tocci et.al (2014) [10].
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Capitulo 5

Conclusion

Se estudio la relacién entre la polarizacion y la friccién en la interfaz agua-grafeno me-
diante simulacion MD. De acuerdo con los resultados obtenidos, en la estructura del agua
representada por el perfil de densidad no se aprecia cambios significativos al incluir la pola-
rizacion.

Al analizar el coeficiente de friccion, se observa que las diferencias en el valor de \ entre el
grafeno polarizado (A" ~ 1.2740.009 x 10* N's/m3.) y no polarizado (Ayp &~ 1.0940.0017 x
10* Ns/m3.) son cercanas a un 14 %. De acuerdo con la hipétesis planteada, y posterior
analisis de resultados, se puede indicar que, para una superficie grafitica, la inclusiéon de un
dipolo inducido unido al atomo de carbono produce un aumento en el coeficiente de friccion.
Este aumento en la friccién se correlaciona con el valor levemente mayor en la contribucién
energética del agua sobre el grafeno representada por el perfil de Energia Libre de Gibbs AG.
Para el grafeno polarizable, el valor de AG es levemente mayor, indicando que existe una
barrera energética mas corrugada, lo cual se traduce en una resistencia al flujo mayor.

Es importante mencionar que el paisaje de Energia Libre de Gibbs es uniforme e isétropo
para ambos casos de estudios. Esto implica que, para ambas superficies analizadas de forma
independiente, no se aprecia diferencias significativas en la friccién para las direcciones AC
y 77, por lo cual se puede indicar que no se aprecia anisotropia en el coeficiente de friccion.

La inclusion de dipolos inducidos, implica un aumento en el coeficiente de friccién, lo
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que indica que los efectos de la polarizacién tienen una influencia considerable en el com-
portamiento de esta. Estos resultados son significativos, ya que contribuyen a una mejor
comprension de la compleja interaccion entre el agua y el grafeno a nanoescala, arrojando
luz sobre los mecanismos fundamentales que rigen la friccién en estos sistemas. Ademds, los
resultados implican que la inclusién de los efectos de polarizacién pueden ser crucial para pre-
decir con precision la friccion entre el agua y el grafeno, simplificando el proceso de modelado

computacional y manteniendo al mismo tiempo resultados fiables.
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