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Resumen

Titulo: Implementacion de una metodologia para el calculo del potencial zeta en superficies

cristalinas mediante dinamica molecular de no equilibrio.

Autor: Jet Li Vasquez Gomez

Palabras clave: Potencial zeta, silice, rutilo, movilidad de arrastre, velocidad de arrastre,

campos de fuerza, dindmica molecular de no equilibrio.

Descripcion: El potencial zeta es una propiedad fisicoquimica de gran relevancia en el
estudio de nanoparticulas y en la industria del petréleo, principalmente por su influencia en
la determinacion de la estabilidad de sistemas coloidales. En este trabajo de investigacion se
implementd una metodologia para calcular el potencial zeta mediante simulaciones de
dindmica molecular de no equilibrio (NEMD). Se plante6 como modelo de prueba un sistema
de superficie de rutilo (110) que interactia con una soluciéon acuosa de NaCl, para
posteriormente verificar la transferibilidad del método en superficies de silice con ambientes
Q?apH 2y pH 5. Los resultados obtenidos muestran que la metodologia propuesta permite
calcular valores de potencial zeta acordes a las superficies evaluadas y muestra la capacidad

de poder ser usada en diferentes sistemas cristalinos.
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Abstract

Title: Implementation of a methodology for the calculation of zeta potential on crystalline

surfaces using nonequilibirum molecular dynamics.

Author: Jet Li Vasquez Gémez

Keywords: Zeta potential, silica, rutile, streaming mobility, streaming velocity,

nonequilibrium molecular dynamics.

Description: Zeta potential is a physicochemical property of great relevance in the study of
nanoparticles and in the oil industry, mainly due to its importance in determining the stability
of colloidal systems. In this research, a methodology was implemented to calculate the zeta
potential using nonequilibrium molecular dynamics (NEMD) simulations. As a test model, a
rutile (110) surface interacting with an aqueous NaCl solution was prepared, and
subsequently, the transferability of the method was verified on silica surfaces with Q>
environments at pH 2 and pH 5. The results obtained demonstrated that the proposed
methodology allows the calculation of zeta potential values consistent with the evaluated

surfaces and highlighted its capability to be applied to different crystalline systems.
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1. Introduccion

A pesar del avance e implementacion de energias renovables en los Gltimos afios, el petroleo
continua siendo el principal suministro de energia a nivel mundial. En Colombia, este
hidrocarburo cumple un papel importante en la economia del pais, produciendo alrededor de
aproximadamente 772,000 barriles de petroleo por dia en el afio 2024 (ANH, 2025). Gran
parte de los métodos de extraccion de petroleo disponibles han sido desarrollados para
yacimientos convencionales; sin embargo, la explotacioén de estos yacimientos a lo largo de
los afios ha ocasionado que con el paso del tiempo el factor de recobro disminuya de manera
considerable. Como consecuencia, es necesario el desarrollo e investigacion de nuevas
metodologias y tecnologias que permitan la extraccion del crudo y gas tanto de yacimientos

convencionales como de los no convencionales sin causar un impacto ambiental negativo.

Actualmente, la industria petrolera busca la optimizacion de los métodos de extraccion
existentes, siendo una de las areas de interés la utilizacién de nanoparticulas (NP) en técnicas
de recobro mejorado (Enhanced oil recovery, EOR). Estas nanoparticulas son utilizadas en
forma de nanosoluciones, nanoemulsiones y nanocatalizadores, asegurando la mejora de
factores que afectan la extraccion del petréleo como la reduccion de la tension interfacial
aceite — agua, estabilidad del fluido, viscosidad, entre otras (X. Sun et al., 2017). Entre las
propiedades fisicoquimicas que influyen directamente la eficacia de estas técnicas se
encuentra el potencial zeta (Zeta potential, ZP). Este parametro es clave para comprender las
interacciones entre aceite, agua y mineral, y tiene un impacto directo en la estabilidad
coloidal de las nanoparticulas en un medio, lo que repercute de forma positiva dentro de las

técnicas de recobro mejorado (Jackson et al., 2016)(Y. Sun et al., 2020). A medida que la
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utilizacién de nanoparticulas y otras estrategias de recobro se consolidan, la habilidad para
medir, predecir y controlar el ZP es esencial para entender el comportamiento e interaccion
de las NP con biomoléculas y diferentes tipos de superficies minerales presentes en los

yacimientos (Hunter, 1981).

Teniendo en cuenta la importancia del ZP para la industria del petroleo, el presente trabajo
de investigacion tiene como objetivo implementar una metodologia computacional,

utilizando dindmica molecular de no equilibrio, para calcular el ZP en superficies cristalinas.



14

2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Implementar una metodologia para calcular el potencial zeta en superficies cristalinas

mediante el uso de dindmica molecular de no equilibrio.

2.2. Objetivos especificos

e [Establecer las topologias adecuadas de las superficies cristalinas y de las fases
acuosas ionicas a evaluar.

e Determinar los valores del potencial zeta de las superficies en funcion del pH.

e Analizar los datos obtenidos y la validez de la metodologia aplicada mediante las

dindmicas moleculares de no equilibrio.
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3. Marco tedrico

3.1. Sistemas coloidales

Los sistemas coloidales constituyen un area fundamental en el estudio de la ciencia de
materiales y la quimica en general, debido a las propiedades que presentan y a su
comportamiento en distintos entornos. Un coloide se caracteriza por contener particulas
dispersas en un medio continuo, que puede ser liquido o gaseoso, en el cual las particulas
permanecen dispersas sin decantar bajo la accion de la gravedad. Esta dispersion se mantiene
gracias al reducido tamafio de las particulas coloidales, las cuales generalmente tienen un
tamafio entre 1 y 1000 nanémetros, y a las interacciones que establecen con el medio,

determinadas por diversos factores fisicoquimicos (Petrucci et al., 2023).

3.1.1. Tipos de coloides

Los coloides pueden ser clasificados segin diversas caracteristicas, como el medio de
dispersion, tamaio de las particulas, estado de agregacion y la naturaleza de la fase dispersa.
La Tabla 1 organiza la clasificacion de los coloides con base en la relacion entre la fase
dispersa y el medio de dispersion, lo que permite identificar las diferentes manifestaciones
de coloides en sistemas de la vida comun y en areas industriales como alimentos, productos

farmacéuticos, materiales y procesos naturales.
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Fase dispersa
Medio/f
carortase Gas Liquido Solido
Aerosol liquido Aerosol sélido
No se conocen Fiemplos: niebl Eiemplos: h
Gas coloides de este Jemplos: niebia, Jempfos. umo,
tipo nubes, vapor, material particulado
sprays. atmosférico.
Espuma Emulsion Sol
Medio de - Ejemplos: crema Ejemplos: Leche, ch?mplos: tinta
. g Liquido : pigmentada,
dispersion batida, crema de membranas :
. S, sedimentos,
afeitar bioldgicas .
precipitados.
Espuma solida Gel Sol sdlido
Solido Ejemp l.os:'aerogel, Ej empl()S: Agar, Ejemplo: vidrio
poliestireno gelatina, gel tipo cranbe
expandido biomolecular y

Tabla 1. Clasificacion de los coloides segtin su medio de dispersion y fase dispersa.

3.1.2. Estabilidad coloidal

La estabilidad de los coloides determina el comportamiento de estos sistemas en una amplia
gama de aplicaciones, entre las que se incluyen la liberacion controlada de fArmacos, ciencia
ambiental y la ingenieria de materiales (Mateos & Palazzo, 2022). Este concepto hace
referencia a la capacidad de mantener una dispersion de particulas uniforme a lo largo del
tiempo, evitando su agregacion o sedimentacion de manera significativa. Un sistema coloidal
se considera estable cuando la energia de interaccion resultante de las fuerzas de atraccion
entre sus particulas es inferior a kT, donde & representa la constante de Boltzmann y T la
temperatura absoluta. Bajo estas condiciones las particulas tienden a repelerse o a

experimentar atracciones lo suficientemente débiles para permitir que permanezcan dispersas
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en suspension (D. H. Everett, 2007). La estabilidad coloidal esta controlada principalmente

por dos tipos de interacciones: la repulsion electrostatica y el efecto estérico:

o FEstabilidad electrostatica

La estabilizacion electrostatica se origina en las cargas presentes en la superficie de las
particulas coloidales, las cuales generan fuerzas de repulsion que evitan su agregacion

(Figura 1) (Mclaughlin et al., 2016).

Repulsion
+ o+ + 4
+ s + t
LT + 3 & @ +
- + + -
+ Ear 00900 28 (4 + + °0°0° +9 B\ +
+ © O + © o .
O : ) .
+ @  PARTICULA + @  PARTICULA
+ +
©  COLODAL o - ©  COLODAL o +
+ (] + ()
N ° ° 2 8 ° '
+ Qo + + ()
, 000 + , 9000 Lt
5V B @ & DV B @ &
+ +
- 3 & +

Figura 1. Repulsion electrostatica entre dos particulas coloidales.

Esta fuerza de repulsion se mide mediante el potencial zeta, el cual representa la diferencia
de potencial a través de la doble capa eléctrica que rodea a la particula coloidal. Valores
absolutos elevados de este potencial, indican estabilidad en una dispersion coloidal, ya que
refleja una intensa repulsion electrostatica entre particulas que impiden su agregacion. En

sistemas coloidales estables, estas interacciones de carga pueden influir de forma
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significativa en el comportamiento del movimiento de trazas de materiales organicos en
medios acuosos, lo que resalta la importancia en el mantenimiento de la estabilidad (Li &

Lee, 2001). Este comportamiento puede ser observado en la Figura 2.

Coloide estable Coloide inestable
Alto potencial zeta Bajo potencial zeta
o o © 3 E

° o B ® =

o = —

(@ Qo = =
© © o E / E
o = i i

(3) ° L E Agregacion & ) e
(3) ¢ = -
0 °y Q &P =

\

Sedimentacion

Figura 2. Influencia del potencial zeta en la estabilizacion de un sistema coloidal.

o Estabilizacion estérica

Ocurre cuando polimeros o surfactantes se adsorben en la superficie de las particulas
coloidales, formando una barrera fisica que impide a las particulas acercarse de manera
excesiva entre si, previniendo la agregacion y manteniendo una dispersion uniforme (Figura

3). Esto se logra a través de la combinacion de grupos funcionales hidrofilicos, que
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interactiian con las nanoparticulas, y cadenas alquilo hidrofébicas que se extienden hacia la

solucion, generando el efecto estérico (Biradar et al., 2022).

REPULSION

PARTICULA COLOIDAL " /\/

Figura 3. Repulsion estérica entre dos particulas coloidales.

3.2.Doble capa eléctrica

La doble capa eléctrica (Electric Double Layer, EDL) es una estructura que se forma en la
interfaz entre una superficie cargada, como la de una nanoparticula, y una solucion
electrolitica circundante. Esta surge por la separacion de cargas entre la superficie (debido a
la disociacion de grupos funcionales o a la adsorcion de iones) y los contraiones presentes en
el medio. Dicha carga superficial no puede permanecer sin compensacion en un entorno
acuoso, lo que induce una reorganizacion de iones en el liquido, generando una regioén con
distribucion de cargas opuestas (Dukhin & Xu, 2020). Esta diferencia de cargas genera un

potencial eléctrico dentro de la doble capa eléctrica, el cual alcanza un valor maximo en la
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superficie de la particula y a medida que aumenta la distancia desde la superficie, dicho
potencial disminuye progresivamente hasta llegar a un valor de cero en el limite externo de
la doble capa (Park & Seo, 2011). Cuando una particula coloidal o nanoparticula se desplaza
en el medio de dispersion, una fraccion del liquido con el que esta en contacto permanece
unida a ella, originando y delimitando una frontera conocida como el plano de deslizamiento.
El valor del potencial eléctrico en este punto exacto recibe el nombre de potencial zeta (1. D.

Morrison, 2002).

Segun la definicion moderna de la EDL y como se muestra en la figura 4, esta consiste

principalmente en dos regiones:

Superficie coloidal

W e e e e e e R e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Figura 4. Representacion esquematica de la doble capa eléctrica, mostrando (1) la capa de

Stern y (2) la capa difusa.

3.2.1. Capa de Stern

También conocida como capa compacta, es la region mas cercana a la superficie solida
cargada. Esta formada por contraiones que se localizan directamente sobre la superficie

cargada de la particula coloidal (Nakamura et al., 2011). Estos contraiones permanecen
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inmovilizados o fuertemente adheridos debido a la atraccion electrostatica, lo que contribuye
a neutralizar parcialmente la carga superficial (Schmickler, 2014). A su vez, esta capa se
divide en el plano interno de Helmholtz, que corresponde a la zona inmediata a la superficie
cargada y que esta formada especificamente por iones adsorbidos, y el plano externo de
Helmholtz, que comprende la region donde los iones no estan tan fuertemente ligados y se
ven afectados principalmente por el campo eléctrico generado por la carga superficial dentro

de la doble capa (Stern, 1924).

3.2.2. Capa difusa

La capa difusa constituye la segunda region de la EDL, se encuentra inmediatamente después
del plano externo de Helmholtz, que delimita el final de la capa de Stern y el inicio de la zona
donde los iones adquieren mayor libertad de movimiento (Gilbert & Ehrenstein, 1984)
(Dhont et al., 2007). A diferencia de la capa de Stern, en la que los iones estan firmemente
adsorbidos y practicamente inmoviles, en la capa difusa los iones se mueven de manera
dinamica bajo la influencia combinada del campo eléctrico superficial y la agitacion térmica
del medio (Liu et al., 2023). La concentracion i6nica disminuye progresivamente a medida
que aumenta la distancia desde la superficie, lo que explica la caida progresiva del campo
eléctrico (Ohshima, 2025). El grosor de esta region depende principalmente de la fuerza

16nica de la solucion y por las caracteristicas particulares de los iones presentes.

3.3. Potencial Zeta

El potencial zeta ({, ZP) es un parametro fisicoquimico fundamental, con gran relevancia

cientifica y practica en el estudio de nanoparticulas (NPs). En su interpretacion clésica, este

potencial se asocia al valor electrostatico que se forma en el limite entre la capa de Stern y la
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capa difusa, especificamente en el plano de deslizamiento (Figura 5) (Brown et al., 2016).
Cuando la particula coloidal se desplaza, los iones firmemente adsorbidos en la capa de Stern
se trasladan junto con ella, mientras que los iones de la capa difusa permanecen en la
disolucion. Este fenomeno de separacion en el movimiento de cargas crea una diferencia de

potencial eléctrico en la EDL, lo que origina el ZP (Lyklema, 1995).

© e © @ @

Carga superficial (negativa)
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Capa de Stern ©

©
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Potencial de superficie

Potencial de Stern

Potencial zeta

Distancia a la superficie de la particula

Figura 5. Representacion de la doble capa eléctrica, indicando la ubicacion del potencial

zeta en el plano de deslizamiento.

El ZP se produce a partir de la carga eléctrica neta contenida en la regién delimitada por el
plano de deslizamiento, y su valor depende de la posicion de dicho plano. Por ello, se emplea
ampliamente para cuantificar la magnitud de la carga superficial. Sin embargo, el potencial

zeta no debe confundirse con el potencial de Stern ni con el potencial eléctrico superficial de
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la doble capa, ya que estos se definen en ubicaciones distintas (Russel et al., 1989). El
potencial zeta es el parametro principal que regula las interacciones electrostaticas en las
dispersiones de particulas, siendo esencial su comprension para entender la estabilidad de
estas dispersiones coloidales. Su importancia radica en que permite optimizar las
formulaciones de suspensiones y emulsiones, regulando procesos como la agregacion,
sedimentacion y la formacion de complejos con otras especies, lo que facilita predecir y
mejorar su estabilidad a largo plazo (Hunter, 1993). En este contexto y en términos generales,
valores absolutos altos se asocian con sistemas estables, ya que la repulsion electrostatica
entre particulas cargadas es suficiente para mantenerlas dispersas y evitar la agregacion o
sedimentacion (Gasztych et al., 2024). De acuerdo con la Tabla 2, los sistemas que presentan

un potencial zeta superior a +30 mV o inferior a -30 mV se clasifican como moderadamente

estables.
Potencial Zeta (mV) Comportamiento de estabilidad
0a=£10 Coagulacion o floculacion rapida
+10 a£30 Inestabilidad incipiente
+30 a +40 Estabilidad moderada
+40 a +60 Buena estabilidad
>+61 Excelente estabilidad

Tabla 2. Estabilidad coloidal basada en el potencial zeta (Arulprakasajothi et al., 2018).
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Existen diferentes métodos experimentales para la determinacion del ZP, los cuales
involucran un amplio niimero de técnicas como: Analisis del seguimiento de nanoparticulas
Zeta (Z-NTA), deteccion de pulso resistivo ajustable (TRPS) y dispersion de luz
electroforética (Greenwood, 2003) (Kozak et al., 2012). Otro método ampliamente utilizado
es la medicion de la movilidad electroforética, que consiste en observar el desplazamiento de
las particulas bajo la influencia de un campo eléctrico (Saha & Zenyuk, 2021). Sin embargo,
con el desarrollo de herramientas computacionales en los tultimos afos, el uso de
simulaciones mediante dindmica molecular ofrece varias ventajas sobre métodos
tradicionales, permitiendo controlar de manera sencilla las condiciones del sistema,
especialmente el pH y las concentraciones i6nicas, ademds de permitir escenarios extremos,

como altas temperaturas, situaciones que serian dificil de realizar experimentalmente.

3.4. Estructuras cristalinas

Una estructura cristalina es la disposicion ordenada de atomos, iones o moléculas dentro de
un material cristalino (Hook & Hall, 2010). Dicha organizacidon se caracteriza por su
periodicidad, establecida a partir de una celda unitaria que constituye la base de la red
cristalina y se repite en las tres dimensiones para conformar el cristal (Popovic et al., 2015).
Esta disposicion periodica otorga a cada material propiedades fisicas y quimicas distintas
como la dureza, la conductividad eléctrica o la estabilidad térmica. Las superficies cristalinas
constituyen el limite entre la red periodica del sélido y el medio que lo rodea. En ellas, los
atomos presentan una coordinacion reducida en comparacion con los del interior del cristal,
lo que da lugar a sitios activos con mayor energia superficial y, en consecuencia, con una

reactividad quimica elevada.
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Para caracterizar los planos de la red cristalina se utilizan los indices de Miller, los cuales
permiten identificar tanto la orientacion de los planos internos como las superficies externas.
En este sistema, los parametros dimensionales se expresan a través de los indices 4, ky [. En

la Figura 6 se puede observar la disposicion de los indices de Miller en los planos

7,0, 3,

cristalograficos.

X (0071) X (100) X (010)
z Zz r4
y y y
X (101) X (110) X (011)
F4 z z
y y y
X (11) X (A1) X (111)

Figura 6. Planos con indices de Miller en un cristal cubico.

Debido al reciente interés por sus caracteristicas y sus diferentes aplicaciones en la industria
del petroleo, en este trabajo se estudiaron superficies representativas correspondientes a

minerales de Rutilo y Silice.
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3.5. Rutilo

El rutilo, considerado la fase termodinamicamente mas estable del didxido de titanio (TiO>),
presenta una estructura cristalina tetragonal en la que cada dtomo de titanio se encuentra
coordinado con seis atomos de oxigeno, formando un octaedro TiOs, mientras que cada
oxigeno estd enlazado a tres titanios, como se puede observar en la Figura 7. Esta disposicion
le otorga notables ventajas en multiples aplicaciones, especialmente en areas como la ciencia
de materiales, la fotocatalisis y el almacenamiento de energia (Chen et al., 2025) (Nam et al.,

2025).

a

NI

y

Figura 7. Modelo de la estructura cristalina del rutilo. Atomos de titanio en gris y oxigeno

en rojo.
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A nivel superficial, el rutilo desempefia un papel clave en fendmenos de interfaz. Las
terminaciones superficiales, en especial la superficie (110), son altamente estudiadas debido
a su relevancia en procesos de adsorcion que son importantes en varios procesos ambientales
y biologicos (Xiao et al., 2018). La carga superficial del rutilo cambia segun el pH y la
composicion del entorno en la que se encuentra, debido a la desprotonacion de los grupos
hidroxilos superficiales (Pfedota et al., 2013). Gracias a esta capacidad de modificar su carga
superficial, el rutilo se considera un material de referencia en el analisis de fendmenos
electrocinéticos y constituye un modelo fundamental en simulaciones computaciones
enfocadas en la interaccion sélido-liquido (Z. Zhang et al., 2004) (Pfedota, Zhang, et al.,

2004).

3.6. Silice

El silice (SiO2), también conocido como 6xido de silicio (IV) o dioxido de silicio, es un
compuesto que posee caracteristicas distintivas que lo lleva a tener gran importancia en
diversos campos de la industria, ciencia de materiales y aplicaciones ambientales. Con una
presencia abundante en la naturaleza, el silice se puede obtener de la arena, de minerales e
incluso de microorganismos como las diatomeas (Sumper & Brunner, 2006) (Sarthou et al.,
2005). Es un material con una versatilidad amplia, que lo lleva a ser usado desde la

construccion hasta el desarrollo de nanotecnologia (Boehm, 1980).

La estructura del silice es multifacética, pudiendo formar més de una configuracion
estructural. En la mayoria de los compuestos de silice, el &tomo de silicio (Si) exhibe una
coordinacion tetraédrica, en la que el atomo central de Si esta enlazado a 4 4tomos de

oxigeno, tal y como se muestra en la Figura 8. El silice presenta diferentes polimorfos
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cristalinos, siendo los principales: el cuarzo, tridimita y cristobalita. Ademas de presentar
fases amorfas como: gel de silice, cristales porosos, silice precipitado, entre otros (Gibbs et

al., 2018)(H. Zhang et al., 2012).
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Figura 8. Representacion estructural de un a-cuarzo, configuracion comun en la mayoria de

las formas de silice.

La utilidad del silice se extiende hasta los campos de la bioquimica y la biotecnologia. Las
nanoparticulas de silice se han consolidado como componentes clave en los procesos de
recobro mejorado de petrdleo, gracias a sus propiedades que favorecen diversos mecanismos
destinados a incrementar la movilidad del crudo y la eficiencia en su desplazamiento. Su

utilizacioén en operaciones de EOR ha mostrado una alta efectividad, ya que intervienen en
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la modificacion de la humectabilidad, la estabilizacion de emulsiones y la alteracion de las
propiedades de los fluidos tanto nivel a microscopico como macroscopico (Omairi & Chala,

2024).
3.6.1. Ambientes Q?

Muchos de los usos del silice dependen de las caracteristicas de su superficie, en particular
de la concentracion, distribucion y naturaleza de los grupos hidroxilo, siendo especialmente
relevante el grupo funcional silanol (Si-OH) presente en ella (Bergna, 1994). El ambiente
Q? de la superficie de silice se refiere a la configuracion cristalina en la que los dtomos de
silicio se encuentran enlazados a dos grupos hidroxilo (Si(OH):) (Figura 9), lo que indica que
existen dos oxigenos puente involucrados en la conectividad del silicio con la red de silice u
otras estructuras vecinas, lo que genera una combinacion de sitios reactivos (Fihri et al.,

2017).

Figura 9. Ambiente Q* en una superficie de silice. Se muestran los atomos de dtomos de

silicio (azul), oxigeno (rojo) e hidrogeno (blanco).
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En el caso de las NP de silice, los ambientes Q? son particularmente relevantes, ya que
presentan regiones con alta reactividad y potenciales puntos de modificacién quimica,
contribuyendo a mejorar su desempefio en aplicaciones como la recuperacion mejorada de

petroleo o procesos de catalisis (C. Zhang et al., 2022) (Lowe & Baker, 2014).

3.7. Dinamica molecular

La dindmica molecular (Molecular Dynamics, MD) es una técnica computacional 1til para
observar la evolucion de las interacciones y comportamientos entre moléculas y d&tomos en
sistemas moleculares complejos mediante la simulacién de su movimiento con base en los
principios de la mecénica clasica, particularmente en la segunda ley de Newton (1)

(Yamashita, 2018).

= mi.m= —VEp (1)

, , . , . d?r;
Donde F; es la fuerza que actia sobre la particula i, m; es la masa de la particula i, FZL la

aceleracion de la i-¢sima particula y —VE, el gradiente de la energia potencial.

Las simulaciones por dindmica molecular ofrecen la trayectoria de una particula a lo largo
del tiempo, de esta manera, se genera una representacion a nivel atomico del sistema, en el
cual cada particula se modela como una unidad discreta con parametros fisicoquimicos
especificos (Jahanbakhsh Bonab et al., 2021). Esto permite el estudio detallado de las
propiedades de un sistema a nivel atomico en comparacion de métodos experimentales
tradicionales, dando la oportunidad de investigar procesos tan complejos como el

plegamiento de proteinas y union de ligandos, ademas de la prediccion de propiedades a nivel
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macroscopico con base en la termodinamica estadistica (Heyes et al., 2018a) (Braun et al.,

2018) (Zheng et al., 2018).

Al tener un fundamento en la mecanica clésica, no se tienen en cuenta los movimientos
electronicos de las moléculas, por lo tanto, se trabaja con las moléculas en su estado
fundamental, esto lleva a que la energia del sistema se determine por las interacciones
enlazantes y no enlazantes, que en conjunto con un grupo de parametros conocidos como
campos de fuerza proporcionan las caracteristicas energéticas y posicionales de los atomos
del sistema. En sus investigaciones sobre la EDL en la superficie de Rutilo (a-TiO»), Prédota
y colaboradores desarrollaron un campo de fuerza que permite simular de manera eficiente
este material (Pfedota, Bandura, et al., 2004) (Biriukov et al., 2018). De manera similar, para
los modelos de silice, Emami y su equipo propusieron un campo de fuerza capaz de realizar
predicciones computaciones precisas de las propiedades interfaciales en medio acuoso para
distintos tipos de silice (Emami et al., 2014). Ambos campos de fuerza fueron empleados en

el presente trabajo para describir las interacciones en los sistemas de Rutilo y Silice.

3.7.1. Campo de fuerza

Un campo de fuerza (Force Field, FF) es un modelo matematico que describe la energia de
un sistema, basandose en las interacciones entre sus 4tomos y moléculas (Cygan et al., 2004).
Los campos de fuerza son esenciales en cualquier simulacion de dindmica molecular y se
desarrollan dependiendo de las necesidades especificas del sistema o de las moléculas
involucradas, por esta razon, la eleccion de un FF puede afectar significativamente la
veracidad y eficacia de los resultados obtenidos (Gonzalez, 2011) (Kaminski & Jorgensen,

1996).
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Generalmente, la energia potencial del sistema se expresa a través de una ecuacion (2) con

componentes que definen las interacciones enlazantes y no enlazantes.

ETotal = zEenlazantes + zEno—enlazantes (2)

Para las interacciones enlazantes se consideran aquellas asociadas a la energia de enlaces,

angulos, torsiones propias e impropios (3).

Eenlazantes = Z Eenlace + Z Eéngulo + Z Etorsién + Z Eimpropios (3)

Las interacciones no enlazantes comprenden las electrostaticas y las de Van der Waals entre
los atomos que no se encuentran directamente enlazados (Braun et al., 2018). Para describir
las primeras se emplea el potencial de Coulomb, mientras que las segundan pueden

representarse mediante el potencial de Lennard-Jones (LJ).

Eno—enlazantes = Z ECoulomb + Z EL] (4)

qiq;
Ecoutomp = k. Tl'ij] (5)
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En las ecuaciones (5) y (6) k es la constante de Coulomb, q;q; las cargas parciales de las
particulas, 7;; la distancia del enlace y €;; y 0;; pardmetros empiricos derivados de datos de

propiedades fisicas y estructurales.
3.7.2. Dinamica molecular de no equilibrio

Como su nombre lo indica, la dinamica molecular de no equilibrio (Nonequilibrium
molecular dynamics, NEMD) proporciona un enfoque computacional solido para la
investigacion de sistemas molecular en condiciones que difieren al equilibrio. La NEMD
involucra la aplicacion de un gradiente o fuerza externa que perturbe el sistema de sus estados
de equilibrio normales (Todd & Daivis, 2017). Mediante la implementacion de estimulos
controlados, como gradientes de temperatura, campos eléctricos o fuerzas cortantes, es
posible estudiar como los sistemas moleculares reaccionan en estos cambios, permitiendo la
investigacion del comportamiento de materiales y fluidos en estados de no equilibrio (Rezaee

et al., 2021)(Heyes et al., 2018b).

La dindmica molecular de no equilibrio constituye una técnica avanzada que posibilita el
estudio del potencial zeta mediante el estudio de fendmenos electrocinéticos a escala atomica.
Uno de los métodos mas utilizados es tratar de reproducir el fenémeno de la electrodsmosis
aplicando un campo eléctrico a lo largo de la superficie a estudiar con el fin de determinar la

movilidad de arrastre del fluido en interaccion con esta (Drechsler et al., 2020) (Egorova et

al., 2021).
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4. Metodologia

La metodologia utilizada en esta investigacion estd basada en los estudios planteados por
Ptedota y colaboradores para la construccion de superficies de Rutilo (TiO2) (Piedota et al.,

2004) y para el célculo del Potencial Zeta (Pfedota et al., 2016).

El desarrollo del proyecto se dividié en dos fases principales: en la primera, se implementd
y adapto la metodologia propuesta, evaluando y optimizando su funcionamiento sobre una
superficie de rutilo construida desde cero; en la segunda fase, una vez validadas y ajustadas
las condiciones necesarias para el funcionamiento del método, se aplico lo desarrollado en
superficies de silice, con el objetivo de extender y comprobar la aplicabilidad de esta

metodologia en diferentes sistemas cristalinos.

Todas las simulaciones de dindmica molecular empleadas en el transcurso del estudio fueron
realizadas utilizando el software Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator
(LAMMPS) (Thompson et al., 2022). Estas simulaciones fueron ejecutadas en las

supercomputadora Miztli de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM).

4.1. Modelo de rutilo

Para la construccion de la topologia de la superficie de TiO,, fue fundamental contar con
datos cristalograficos precisos y confiables. Con este proposito, se empled un archivo en
formato .cif obtenido de la American Mineralogist Crystal Structure Database (Downs &
Hall-Wallace, 2003), el cual proviene de un estudio experimental en el que se determind la
estructura cristalina de un rutilo hidratado natural proveniente de un nédulo de eclogita,

mediante técnicas de difraccion de rayos X (Swope et al., 1995). Dicho archivo corresponde
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a la celda unitaria de rutilo, que presenta una estructura cristalina tetragonal y se muestra en

la Figura 10.

Figura 10. Celda unidad de un cristal de rutilo en su plano 110.

A partir de esta celda unitaria, se llevdo a cabo un proceso de replicaciéon en las tres
dimensiones espaciales mediante el software VESTA (Momma & Izumi, 2011) y Avogadro
(Hanwell et al., 2012), con el objetivo de generar un cristal lo suficientemente grande que
permitiera definir adecuadamente la superficie (110) del rutilo, la cual fue utilizada para el
presente estudio. Una vez definido el cristal de rutilo, se utilizé la extension TOPOTOOLS
del software VMD (Visual Molecular Dynamics) (Humphrey et al., 1996) para construir la

topologia y asignar los parametros necesarios para las distintas interacciones del sistema.
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4.2. Modelos de silice

Dada la complejidad estructural del silice y la variedad de sus posibles configuraciones
superficiales, se emplearon modelos topologicos caracterizados y desarrollados por Emami
y colaboradores (Emami et al., 2014). Se seleccionaron dos superficies correspondientes a
un ambiente Q? de la superficie de silice: una a pH 2 y otra a pH 5, las cuales presentan
distintos grados de protonacioén y desprotonacion de grupos silanol, permitiendo evaluar la

influencia del pH en las propiedades interfaciales del sistema.
4.2.1. Modelo de superficie de silice Q*> — pH 2

Este modelo consiste en una superficie Q* con 9.4 grupos silanol por nm?, la cual fue
preparada a partir de una supercelda, con medidas 7x4x3, de la celda rectangular de a-cuarzo,
mediante la segmentacion e hidratacion del plano (001). Este modelo cuenta con una
densidad superficial de 0.0 SiO'Na", es decir, no cuenta con grupos silanol desprotonados

(Figura 11).

Figura 11. Modelo de ambiente Q? de la superficie de silice a pH 2.
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4.2.2. Modelo de superficie de silice Q* — pH 5

El modelo de la superficie de silice Q% a un pH 5 se obtuvo de la misma manera que el modelo
de pH 2. Este modelo consta de una densidad superficial de 9.4 SiO (H) por nm? y 0.84 SiO
Na* por nm? (Figura 12). La adicién de iones Na* (esferas café) se hace con el motivo de
balancear la carga negativa superficial parcial provocada por la desprotonacion de los

silanoles.

Figura 12. Modelo de ambiente Q* de la superficie de silice a pH 5.

4.3. Modelo del agua

Para el modelo del agua se utilizé el modelo de carga puntual simple extendido (SPC/E,
extended simple point charge model) (Berendsen et al., 1987) (Chatterjee et al., 2008). En
este modelo la molécula se representa como un tridngulo isésceles rigido, con cargas ubicadas

en cada uno de sus tres atomos (Figura 13), lo que permite tener una alta eficiencia
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computacional en las simulaciones de dindmica molecular (Mark & Nilsson, 2001). Mediante
el comando SHAKE en LAMMPS se mantienen rigidos los dos enlaces O-H y el angulo H-

O-H.

Figura 13. Representacion del modelo SPC/E del agua, donde se puede ver la distancia de

enlace O-H (ron) y el &ngulo H-O-H.

En esta investigacion se emple6 un modelo de agua no disociativo como el SPC/E dado que
permite analizar de manera controlada el efecto de la carga superficial sobre las propiedades
interfaciales del sistema. A diferencia de los modelos disociativos, en los que la carga
superficial se desarrolla de forma espontanea mediante la formacion de enlaces entre las
especies de la superficie y los atomos de hidrégeno y oxigeno del agua, el enfoque no
disociativo de este modelo requiere establecer dicha carga mediante la incorporacion de

grupos cargados (generalmente hidroxilo e hidrogenos) en la superficie (Halley et al., 1993).
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4.4. Diseiio de cajas de simulacion

Para la validaciéon de la metodologia utilizando la superficie de rutilo, se construy6 una caja
de simulacion que se fue modificando progresivamente en el transcurso de la investigacion.
Esta caja consistio en un cristal de rutilo de medidas 24x15x23 A3, con dos superficies
paralelas y totalmente idénticas que se encuentran en contacto con una fase acuosa, este
sistema se puede ver representado en la Figura 14. Para la configuracion inicial de dicha fase
acuosa se incluyeron en total 300 moléculas de agua junto con 14 iones de Na*y 7 iones CI°
, que se empaquetaron en una caja de dimensiones 24x16x22 A3 usando el codigo de acceso
libre Packmol (Martinez et al., 2009), el cual facilita la disposicion de los componentes de
un sistema atdmico — molecular complejo, reduciendo al méximo los solapamientos entre

atomos .

v

Rutilo

©
@ Agua @

Figura 14. Representacion esquematica del sistema de rutilo para las simulaciones de

dinamica molecular.
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Para la validacion del método, se construyeron 2 sistemas de silice basados en los modelos
correspondientes al ambiente Q%a pH 2 y pH 5, siguiendo la misma configuracion empleada
para el sistema de rutilo. Ambos cristales con dimensiones de 34x34x18 A3. La fase acuosa
de estos sistemas incluy6 1650 moléculas de agua junto con 7 iones de Na" y 7 iones de CI°

dispuestos en una caja de 33x33x30 A°.

4.5. Condiciones de simulacion

En cada uno de los sistemas se realizo una etapa de equilibrio y posteriormente, una etapa de

produccion en la que se recolectaron los datos requeridos para este trabajo de investigacion.
4.5.1. Etapa de equilibrio

En cada sistema se realizé una minimizacion inicial de energia. Para la etapa de equilibrio se
llevaron a cabo simulaciones de dindmica molecular en los ensambles termodindmicos NVT
y NPT, con el objetivo de asegurar que los sistemas alcanzaran el equilibrio térmico y
mecanico antes del calculo del potencial zeta. En primer lugar, se asignaron velocidades
iniciales a cada atomo y posteriormente se realizd6 una etapa NVT con una duracion
aproximada de 0.5 a 2 ns (segun el sistema) ajustando la temperatura a 293.15 K mediante el
termostato Nosé-Hoover, seguida de una etapa NPT de 3 a 5 ns manteniendo la presion a 1

atm a través del barostato de Berendsen.
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4.5.2. Etapa de produccion

En esta etapa se aplico al sistema un campo eléctrico paralelo a la superficie de interés, el
cual debe afectar a las moléculas de agua, iones y moléculas pertenecientes a la superficie a
evaluar. Se utilizé un ensamble NPT a 293.15 K y 1 atm con un tiempo de simulaciéon de

15ns.

El campo eléctrico utilizado en esta etapa permite calcular el potencial zeta de una forma
similar al modelo experimental de flujo electroosmotico. Para esto, la caja de simulacion fue
dividida en pequefos compartimientos o laminas paralelas a la superficie, lo que permite
tomar y almacenar las medidas de las velocidades promedio de las moléculas de agua a lo
largo de toda la etapa de produccion. Utilizando el promedio de las velocidades de bulto de
las moléculas de agua, es decir, las moléculas que se encuentran a una distancia considerable
de la superficie. En presencia de cargas nominales de iones, la movilidad del fluido se

determina dividiendo los promedios de las velocidades por el campo eléctrico aplicado (7).

_v
H=F (7)

Posteriormente, dicha movilidad puede transformarse en el valor del ZP mediante el uso de

la ecuacion de Helmholtz—Smoluchowski (8).

un
£r€0 (8)

(= —

Donde ¢ es el potencial zeta, p la movilidad del fluido con respecto a la superficie, &, la

permitividad en el vacio, €, la permitividad del fluido y 7 la viscosidad del fluido.
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5. Resultados y analisis

Parte fundamental en la implementacion de la metodologia es la correcta replicacion de la
construccion de las superficies cristalinas utilizada en el método. Este proceso no solo
implica la definicion estructural del material, sino también asignar de manera adecuada las
cargas a los atomos representativos de la superficie, ya que esto determina la precision con

la que se representan los fendmenos interfaciales de interés.

Este paso constituye la base para los andlisis posteriores y asegura que las simulaciones de
dindmica molecular reflejen adecuadamente las condiciones fisicoquimicas de los sistemas

estudiados.

5.1. Asignacion de cargas superficiales

En la superficie de rutilo se impuso la condicion realista de que la adsorcion de un grupo
hidroxilo debe reducir la carga superficial en le, mientras que la protonacion de un oxigeno
puente la incrementa en le. Sin embargo, debido a que las cargas superficiales generadas
durante el estudio inicial del campo de fuerza para el oxigeno e hidrégeno resultan menores
a sus valores nominales de —2e y +le, respectivamente, la adicién o eliminacion de estas
especies no puede producir un cambio total de £1 en la carga superficial total. Debido a esto,
es necesario generar una redistribucion de la carga restante entre los atomos pertenecientes a
la superficie. La Figura 15 muestra los distintos &tomos presentes en la superficie de rutilo y
su respectiva nomenclatura. En esta topologia, los a&tomos de titanio (Tis,Tib), oxigeno (Ot,
Oub, Os) e hidroégeno (Ht) de los grupos terminal y puente son los dtomos de carga variable,

a los cuales se les redistribuy0 la carga restante.
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Hidrégeno terminal Oxigeno terminal
hidroxilo (Ht) = _~ hidroxilo (Ot)
N\, 7

R Oxigeno puente
A desprotonado (Oub)

Oxigeno de —-—

superficie (Os) __-~Titanio puente

(Tib)

Figura 15. Atomos presentes en la superficie de rutilo. En blanco, hidrogeno; rojo, oxigeno

y salmon, titanio.

La superficie utilizada en esta investigacion fue derivada de una celda unidad ab initio que
fue construida para tener una densidad de carga superficial de 0.2 C/m?, lo que corresponde
a una superficie de rutilo que se desarrolla a un pH aproximado de 10 en una solucion de
NaCl a temperatura ambiente (Ridley et al., 2002). En la Figura 16 puede ser observada la
distribucion de las especies responsables de la carga neta en la superficie (grupo hidroxilo,
OH), en este caso especifico, los grupos hidroxilos presentes corresponden al 25% de la
maxima densidad de carga posible en esta superficie. La superficie ab initio presenta dos
grupos hidroxilo que son los responsables de aportar la carga en toda la superficie. De
acuerdo con el campo de fuerza empleado, los atomos de oxigeno e hidrogeno de este grupo
tienen una carga de —0.939 y 0.43, respectivamente, lo que resulta en una carga real de —

0.509 por cada hidroxilo presente



44

Oub

Oub

Oub

Oub

Tis

Tis

TOH
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TOH
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Tis

Tis

Figura 16. Esquema de la distribucion de los grupos superficiales en la celda ab initio

conformando un 25% de especies cargadas presentes. Siendo Oub, oxigenos de puente

desprotonados; Tis, titanio de superficie; TOH, hidroxilo terminal enlazada a un titanio de

superficie.

Como se menciond anteriormente, la carga nominal de cada uno de estos grupos es de —1,

por lo tanto, la diferencia entre la carga nominal y la real es el total de la carga superficial

que tiene que ser redistribuida entre todos los 28 4tomos de carga variable de la superficie:

-0.982 e. En la Tabla 3 se muestra una comparativa entre las cargas de atomos de superficie

del campo de fuerza utilizado y las cargas resultantes de la reparticion utilizando esta

metodologia.
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Atomo Original 6=-0.2 C/m’
Titanio superficial (Tis) 2,156 2,121
Oxigeno terminal hidroxilo (Ot) -0,939 -0,974
Hidrégeno terminal hidroxilo (Ht) 0,43 0,395
Oxigeno de puente desprotonado (Oub) -1,018 -1,053

Tabla 3. Cargas parciales de los a&tomos representativos de la superficie de rutilo en el

modelo original y ajustado a 6 =-0.2 C/m?.

La obtencion de la superficie utilizada en este estudio se logré replicando la celda ab initio
una vez en cada direccidn, generando asi una supercelda en la que se modificé la cantidad de
grupos hidroxilos presentes a un total de 7 por superficie, como se muestra en la Figura 17.
Naturalmente, un mayor nimero de hidroxilos incrementa la carga neta de la superficie y, en
consecuencia, la densidad de carga superficial; sin embargo, se decidid conservar para cada
uno de los atomos del sistema las cargas definidas en el modelo ajustado a una densidad de

carga de —0.2 C/m?.

Figura 17. Superficie de la supercelda de rutilo con 7 hidroxilos presentes.
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5.2. Campo eléctrico aplicado

En el sistema de rutilo, y posteriormente en los sistemas de silice, los ejes X y Z se encuentran
de manera paralela a la superficie, mientras que el eje Y se establece como perpendicular a
ella (Figura 18). La idea principal de esta metodologia es aplicar un campo eléctrico a lo
largo de la superficie con el fin de determinar la movilidad de arrastre del fluido, en este caso,
del agua. Para el célculo del potencial zeta, se requiere unicamente el promedio de la
movilidad del agua de bulto, es decir, aquella que se encuentra lo suficientemente lejos de la
superficie como para no estar influenciada por las propiedades superficiales del sistema. En
este estudio, las propiedades de interés fueron las velocidades de arrastre del agua a lo largo

de la superficie (Vy), en la direccion en la que se encuentra el campo eléctrico aplicado (Ex).

-|||”|

Figura 18. Cristal final de rutilo con ambas superficies (110) y la direccion de sus ejes.
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La eleccion de la magnitud del campo eléctrico a aplicar requiere principalmente de dos
aspectos fundamentales: por un lado, se requiere que sea un campo relativamente débil para
mantener la integridad estructural de la interfase y, por otro lado, que sea lo suficientemente

fuerte de manera que los resultados obtenidos tengan una relacion sefial-ruido adecuada.

En las simulaciones preliminares se aplicé un campo eléctrico de magnitud 0.7x10® V/m
utilizando slabs de 0.5 A de ancho. En esta primera simulacién y como se muestra en la
Figura 19, el campo eléctrico aplicado resultdé demasiado débil para el sistema, lo que se
refleja en la dispersion de los datos y en la ausencia de un comportamiento relativamente
uniforme por parte de las moléculas de agua frente a la perturbacion externa creada por el
campo eléctrico. Adicionalmente, el uso de slabs excesivamente anchos (0.5 A) limit6 la

cantidad de datos, ya que se obtuvieron pocos puntos de muestreo a lo largo de la simulacion.
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Figura 19. Velocidad de las moléculas de agua bajo la influencia de un campo eléctrico de

0.7x108 V/m. Datos obtenidos utilizando slabs de 0.5 A.
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En conjunto, estas dos condiciones dificultaron la observaciéon de un comportamiento
definido en las velocidades del agua, evidenciando la necesidad de ajustar estos parametros.
En la Figura 20, se ajusto el ancho de los s/abs utilizados a 0.125 A, manteniendo la misma
magnitud de campo eléctrico. Se puede evidenciar una mejoria en la cantidad de datos

obtenidos, sin embargo, se mantiene la poca influencia del campo en la movilidad del fluido.
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Figura 20. Velocidad de las moléculas de agua bajo la influencia de un campo eléctrico de

0.7x10% V/m. Datos obtenidos utilizando slabs de 0.125 A.

Debido a los problemas presentados por el campo eléctrico débil, se decidid6 aumentar la
magnitud de este a 2.1x10% V/m. Si bien esta es una magnitud que se considera relativamente
alta y supera en varios ordenes a las utilizadas en experimentos reales de electro6smosis, se
ha comprobado que es una magnitud que puede funcionar en este tipo de simulaciones ya

que la relacién entre la velocidad de arrastre y la movilidad de arrastre se mantiene



49

practicamente lineal, lo que permite modelar correctamente este tipo de experimento. La
Figura 21 muestra los resultados de las velocidades del agua con un campo eléctrico de
2.1x108 V/m manteniendo los slabs de 0.125 A, en donde se puede observar un
comportamiento mas cercano a lo buscado, con velocidades mas uniformes a lo largo de la

simulacion y con una clara formacion de agua de bulto en el rango de 0.0 a 10.0 A.
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Figura 21. Velocidad de las moléculas de agua bajo la influencia de un campo eléctrico de

2.1x10% V/m.

5.3. Validacion de los parametros

Habiendo obtenido resultados favorables utilizando un campo eléctrico de 2.1x10® V/m y
slabs 0.125 A se decidié optar por esta configuracién para calcular el potencial zeta. Antes
de esto, se realizo una validacion de los parametros utilizados en la simulacion en su etapa

de equilibrio. Inicialmente, se realizé una minimizacion geométrica de las estructuras del
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sistema, para posteriormente realizar un ensamble canénico (NVT) utilizando el termostato
de Noése-Hoover a una temperatura constante de 293.15 K durante un tiempo total de 0.5 ns.
El comportamiento de la energia potencial durante este intervalo de simulacion (Figura 22)
muestra una tendencia creciente de forma lineal. Sin embargo, al ser un tiempo de simulacién
tan corto, la energia no se establece en un estado de estabilidad constante, lo que sugiere que
estabilizacion de la energia potencial en este sistema ocurre en otro punto de la etapa de

equilibrio y no en el ensamble NVT.

—204300 4

—204400 4

—204500 4

—204600 -

Energia Potencial [kcal/mol]

—204700 4

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Tiempo [ns]

Figura 22. Energia potencial en el tiempo del sistema de rutilo durante la etapa NVT.

La temperatura es otra variable que permite observar la estabilidad del sistema, en la Figura
23 se observa la evolucion de la temperatura a lo largo de la simulacion y el promedio de esta

en toda la etapa. Durante toda la etapa se mantuvo un promedio de temperatura de 293.53 K,
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lo que sugiere que el sistema se mantuvo en condiciones térmicas cercanas a la temperatura

buscada de 293.15 K.

315.00

310.00 A
305.00 A
300.00 A

95.00
93.53 -~ - -
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285.00 1
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Temperatura [K]

280.00

275.00

0?0 Ofl 0?2 0.'3 0j4 0?5
Tiempo [ns]

Figura 23. Temperatura en el tiempo del sistema de rutilo durante la etapa NVT.

Ademas de la temperatura a lo largo de la simulacion, se realizo una distribucion normal de
la temperatura (Figura 24). La forma simétrica de la distribucion y la baja dispersion en torno
al valor del promedio evidencian que la simulacion alcanzo6 la convergencia respecto a la
temperatura. Lo que indica que el sistema, desde esta etapa de simulacion, se estabilizé y

logré alcanzar el equilibrio térmico, condicion fundamental para garantizar la confiabilidad

de los resultados obtenidos.
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Figura 24. Distribucion normal de la temperatura del sistema de rutilo en la etapa NVT.

Este sistema también se sometid a una etapa de simulacion NPT a una temperatura de 293.15
Ky 1 atm durante un tiempo de 5 ns. Como se muestra en la Figura 25, durante la etapa NPT
se observo que la energia potencial del sistema alcanzé un valor minimo, indicando que se
alcanz6 un equilibrio mecénico. Esta tendencia evidencia que, bajo condiciones de presion y
temperatura constantes, el sistema logrd estabilizarse y alcanzar un estado de equilibrio
termodindmico mas favorable, en donde solamente se presentan pequefias fluctuaciones, sin
comprometer la estabilidad del sistema. La linea roja punteada expone el promedio de la

energia potencial a lo largo de toda esta etapa de simulacion.
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Figura 25. Energia potencial del sistema de rutilo a lo largo de la etapa NPT.

5.4. Calculo del Potencial Zeta

Los calculos del potencial zeta en este estudio se fundamentan en la ecuacion de

Helmholtz—Smoluchowski (8).

_ un
‘= "ia 8)

Para hacer uso de esta ecuacion es necesario calcular la movilidad de arrastre del fluido de

bulto (p) a partir de las velocidades del fluido bajo la influencia del campo eléctrico aplicado.
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Cuando se emplean cargas nominales en los iones, como en este estudio, la movilidad de
arrastre del agua se determina como la razon entre la velocidad de arrastre del agua de bulto

y el campo eléctrico aplicado (7).

<

(7)

Tras calcular el perfil de movilidad del sistema de rutilo en funcion de la distancia a lo largo
del eje Y (perpendicular a la superficie), el siguiente paso consiste en determinar la region en
la que se comienzan a manifestar el comportamiento uniforme del agua de bulto. Para la
mayoria de los sistemas, la movilidad del agua alcanza caracteristicas de bulto a una distancia
entre 15y 20 A de la superficie evaluada. Sin embargo, el sistema de rutilo se construyé con
dimensiones relativamente pequefas, como se muestra en la Figura 26. En estudios
interfaciales lo ideal es establecer un criterio uniforme para definir la distancia a la que se
tomaran las movilidades de bulto, no obstante, debido al tamafio reducido y la configuracion
dependiente de las condiciones periddicas en el eje Y de la fasea acuosa, el agua de bulto no
logra formarse en el rango habitual, sino aproximadamente 5 A antes, es decir, a unos 10 A

de la superficie.
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Figura 26. Representacion de la caja de simulacion del sistema de rutilo empleado,

mostrando la superficie sélida en contacto con las fases acuosas.

La Figura 27 muestra las movilidades calculadas para el sistema de rutilo en funcién de la

distancia a lo largo del eje Y. En dicha representacion se incluye el rango considerado (lineas
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rojas punteadas) para tomar el promedio de la movilidad de agua de bulto, correspondiente

al intervalo de 0 a 10 A a una distancia aproximada de 10 A respecto a la superficie.
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Figura 27. Movilidades de arrastre del fluido en el sistema de rutilo, en donde se muestra el

intervalo de la movilidad de bulto.

Luego, se procedié a calcular el promedio de las movilidades de arrastre en el intervalo
definido, obteniendo un valor de (-5.02 £+ 0.08) x 10°® m?/V.s, con un nivel de confianza de
95%. Con el promedio obtenido, es posible calcular el potencial zeta mediante la ecuacion
(8). Para el modelo SPC/E del agua usado en este estudio a la temperatura establecida de

293.15 K en las simulaciones, los valores de permitividad relativa y permitividad en el vacio
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son de 80.2 F/m y 9.854x107"> F/m respectivamente, junto a un valor de 1.0016x107 Pa.s

para la viscosidad dinamica del fluido.

Finalmente, se obtuvo un valor de potencial zeta de 70.82 = 1.21 mV con un 95% de
confianza para este sistema de rutilo. Biriukov y colaboradores realizaron un estudio
exhaustivo para el potencial zeta, realizando simulaciones en superficies de rutilo y silice
utilizando una metodologia similar a la implementada en este trabajo de investigacion, en
donde utilizaron dos tipos de campos de fuerza: uno manteniendo las cargas nominales de
manera “enteras” y otro denominado ECC, donde utilizan el 75% de las cargas nominales
para los iones y atomos de superficie (Biriukov et al., 2020). Una comparativa entre el
potencial zeta calculado por Biriukov y colabores para una superficie de rutilo a diferentes
pH y con concentraciones de aproximadamente 0.40 M de NaCl en la interfaz y, un campo
eléctrico de magnitud 0.7x10® V/m y el resultado obtenido en este estudio se puede ver en la

Figura 28.
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Figura 28. Comparacion entre los valores tedricos reportados en la literatura para el potencial

zeta del sistema Rutilo -NaCl y el resultado obtenido en este estudio para la misma interfase.
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En estudio previos de la doble capa eléctrica de la superficie (110) de rutilo realizados por
Ptedota y colaboradores, se ha determinado que el sodio actia como un adsorbente fuerte en
este tipo de superficie, pudiendo incluso sobrecompensar la carga negativa de la superficie
cuando la carga idnica es lo suficientemente elevada, lo que provoca una inversion en el signo
de la carga interfacial y, en consecuencia, genera un potencial zeta de magnitud bastante
positiva (Pfedota et al., 2013). Este fendmeno puede llegar a explicar el valor de +70.82 +
1.21 mV obtenido en esta investigacion. Otro factor que explica la diferencia entre el valor
obtenido experimentalmente y el reportado por Biriukov y colaboradores para un rango de
pH similar, es la elevada diferencia entre la magnitud del campo eléctrico aplicado en el
sistema, pues como se reportd en la seccion 5.2, para este sistema se obtuvo mejores
resultados con un campo eléctrico relativamente fuerte de 2.1 x 10® V/m en comparacion al
de 0.7 x 10® V/m. Un campo eléctrico elevado favorece de manera significativa el
movimiento de las moléculas y atomos a las que estd siendo aplicado, ya que la fuerza
ejercida sobre cada particula carga es directamente proporcional a la intensidad del campo
(F=qE), lo que implica moléculas de agua mas moviles y por lo tanto valores de movilidad

de arrastre mucho mayores.

5.5. Sistemas de silice

Habiendo obtenido resultados favorables en la aplicacion de la metodologia en el sistema de
rutilo, se procedid a aplicar este método en superficies de silice para comprobar la
replicabilidad de la metodologia en superficies cristalinas distintas. Para los sistemas de silice

se realizé el mismo procedimiento para determinar el potencial zeta que el utilizado en el
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sistema de rutilo, manteniendo las mismas condiciones a excepcion de los tiempos de

simulacidn.

Los modelos de cristal de silice usados en este estudio se tomaron de la base de datos
generada y catalogada por Emami y colaborades (Emami et al., 2014). En estas superficies
se realiza una asignacion de cargas similar a la implementada en este estudio en la superficie
de rutilo, en el sentido que, en este caso, los grupos silanol y su forma desprotonada (siloxido)
son los responsables de la carga superficial en lugar de los grupos hidroxilo, lo que quiere
decir que, dependiendo de la presencia de silanoles o siloxidos superficiales, la carga de
ciertos atomos superficiales cambia. La Figura 29 muestra algunos atomos de la superficie

de silice y las cargas de estos.

Na+
+ofl4 +1.0()

» Osilanol
Osilanol 1 -0.9
-0.675 -

~ si’ o= 0725
+1.1 Obulto
J -0.55

d=°\~d

Figura 29. Tipos de dtomos y sus cargas en el modelo de silice, en donde los atomos de
Osilanol y Si presentan cargas distintas cuando forman parte de un grupo siloxido (Emami et

al., 2014).
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5.5.1. Superficie de silice Q> — pH 2

El sistema correspondiente a esta superficie de silice (Figura 30) es de una mayor dimension
en comparacion al sistema de rutilo, teniendo una caja de simulaciéon de 100.77 A3. Esto
debido a que para estas simulaciones se busco realizar un sistema con una mayor cantidad de

atomos, pero manteniendo el mismo método.

40.72A

A m‘.ﬁ

YA

Figura 30. Representacion de la caja de simulacion del sistema de silice Q* a pH 2.
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En este sistema, los ensambles termodinamicos NVT y NPT se llevaron a cabo durante 2 ns
y 3 ns respectivamente. En las Figuras 31 y 32, se observan la energia potencial y la
temperatura durante toda la etapa de equilibrio. Una vez estabilizado el sistema, resulta
apropiado aplicar el campo eléctrico en direccion de la superficie y la recopilacion de datos

necesarios para el calculo del potencial zeta.
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Figura 31. Energia potencial durante los ensambles NVT y NPT en la superficie de silice Q?

apH 2.
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Figura 32. Temperatura durante los ensambles NVT y NPT en la superficie de silice Q* a pH
2.

La etapa de produccion se llevo a cabo durante 10 ns, periodo en el cual se registraron las
velocidades de arrastre del fluido (Figura 33), utilizadas posteriormente para el calculo de la
movilidad de arrastre. En la Figura 34 se presenta la movilidad calculada, donde, gracias a la
mayor extension de la fase acuosa, fue posible promediar las movilidades de bulto a una
distancia de 20 A de la superficie. Se selecciond el intervalo de 40 a 70 A en la direccion del
eje Z, el cual estd representado por las lineas rojas punteadas, de donde se obtuvo un
promedio con valor de (3.73 £ 0.16) x 10 m?/V.s con un 95% de confianza. En este sistema

se calcul6 un valor de potencial zeta de -5.26 £ 0.22 mV con un 95% de confianza.
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Figura 34. Movilidades de arrastre del fluido en el sistema de silice Q2 a pH 2, mostrando

el intervalo de las movilidades de bulto.
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5.5.2. Superficie de silice Q> — pH 5

En el estudio de este sistema (Figura 35) se utilizaron las mismas condiciones de simulacién
que la superficie de silice anterior. De igual manera, se realiz6 la comprobacion del equilibrio
logrado en las etapas NVT y NPT. Las Figuras 36 y 37 muestran el estado de la energia
potencial y la temperatura a lo largo de la etapa de equilibrio, mostrando como el sistema

logra llegar al equilibrio a lo largo de la simulacion.
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Finalmente, en la etapa de produccion se procesaron las velocidades de arrastre del fluido
(Figura 38) y se calcularon las movilidades de arrastre (Figura 39). En estos sistemas de
silice, se busco ser mas uniforme y mantener un mismo rango para tomar la movilidad de
bulto, siendo posible esto debido a que ambos sistemas tienen las mismas medidas de
longitud. El promedio de las movilidades de bulto arroj6 un resultado de (8.82 £0.27) x 10~°
m?/V.s con un nivel de confianza de 95%, para posteriormente calcular el potencial zeta y

obtener un valor de —12.35 = 0.38 mV, de igual manera con un nivel de confianza del 95%.
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Figura 38. Velocidades de arrastre del fluido en el sistema de silice Q* a pH 5.
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Figura 39. Movilidades de arrastre del fluido en el sistema de silice Q* a pH 5.

Debido a la complejidad que presenta modelar las superficies de silice, es dificil encontrar
resultados de estudios similares que contengan configuraciones superficiales semejantes con
las utilizadas en esta investigacion. Biriukov y colabores, en el estudio nombrado
anteriormente, también reportaron valores de potencial zeta para superficies de silice (101) a
diferentes pH. Aunque no se especifica el tipo de ambiente de cada superficie, el pH de estas
es la propiedad de interés para comparar los resultados obtenidos. La Figura 40 muestra los
valores de potencial zeta obtenidos para los pH 2 y pH 5 junto a los valores del estudio de
Biriukov y colaboradores. Segtn diferentes investigaciones sobre las superficies de silice, el
potencial zeta tiene una tendencia a ser mas negativo a medida que el pH aumenta, esto
debido a que los cationes, en este caso los iones Na*, no logran compensar la carga superficial

negativa, incluso a concentraciones altas (Peng et al., 2009) (Xu et al., 2003) (Kosmulski,
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1998) (Kosmulski & Matijevi¢, 2002). Este comportamiento se logra ver en los resultados
obtenidos en este estudio, donde el potencial zeta a pH 2 es de -5.26 = 0.22 mV disminuyendo

hasta -12.45 + 0.38 mV a pH 5.
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Figura 40. Comparacion entre los valores tedricos reportados en la literatura para el potencial
zeta del sistema Silice - NaCl y los resultados obtenidos en este estudio para la misma

interfase.
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6. Conclusiones

Se construyeron y validaron las topologias de las superficies de rutilo y silice, junto con las
fases acuosas correspondientes, asegurando una representacion adecuada de las cargas
superficiales y de los fenomenos interfaciales. Lo que permitié reproducir condiciones

fisicoquimicas realistas para el estudio.

A partir de las simulaciones realizadas, se calcularon los valores de potencial zeta empleando
las movilidades de arrastre de fluido de bulto bajo la influencia de un campo eléctrico de
2.1x10® V/m. Para el rutilo se obtuvo un valor altamente positivo de +70.82 + 1.21 mV, lo
que se atribuye a la fuerte adsorcion de iones Na* en la superficie, capaz de sobrecompensar
la carga negativa nominal del material. En el caso de las superficie de silice, se observo la
tendencia de el que potencial zeta se vuelva mas negativo al aumentar el pH, con valores de
-5.26+£0.22 mVapH2y-12.35+0.383 mV a pH 5, en concordancia con lo reportado en la
literatura. De igual manera, se evidencié que la magnitud del campo eléctrico influye
directamente en la movilidad del fluido y asi mismo, en los valores del potencial zeta
obtenidos; aunque el campo eléctrico supera en magnitud al de condiciones experimentales,
permitio obtener resultados consistentes y comparables con otros estudios. En general, la
metodologia implementada es adecuada y confiable para calcular el potencial zeta, con

posibilidad de aplicarse en diferentes superficies y condiciones.
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7. Recomendaciones

Se recomienda usar mayores tiempos de simulacion para los sistemas con mayor niimero de
atomos, para poder garantizar el equilibrio de todo el sistema y obtener mejor resultados de

las propiedades fisicoquimicas a evaluar.

Se recomienda emplear un campo eléctrico de menor magnitud en futuras simulaciones, ya
que, aunque en este estudio el uso de un campo relativamente fuerte permitié obtener
resultados claros, también puede deformar la fase acuosa y afectar la confiabilidad de los
datos obtenidos. Construir un sistema de simulacion de mayor tamaio y extender los tiempos
de simulacion en la etapa de produccidn, se presentan como sugerencias que permitirian
utilizar un campo eléctrico mas débil, ya que modificar estas dos condiciones haria que las
velocidades de arrastre del fluido se promedien mejor a lo largo de la simulacién, evitando

la obtencion de datos dispersos.
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Anexos

Anexo A. Scripts de LAMMPS usados durante la simulacion del sistema de rutilo.

e Etapa de Equilibrio

# main options

units real
dimension 3
boundary ppp
atom_style full

# interactions

kspace_style pppm 1.0e-4

pair_style 1j/cut/coul/long 12.0
pair_modify mix arithmetic
bond_style harmonic

angle_style harmonic

# reading data Rutile

read_data rutile.dat extra/atom/types 4 extra/bond/types 1 extra/angle/types 1
extra/bond/per/atom 2 extra/angle/per/atom 2

# read data fase acuosa

read_data 3@0water.dat add append offset 9 31 0 0

# neighboring lists and intramolecular interactions

neighbor 2.0 bin

neigh_modify delay © every 1 check yes

fix 1 rigid setforce 0.0 0.0 0.0

# dump

thermo 1000 # output thermodynamics every N timestep
thermo_style custom step temp evdwl ecoul epair ebond eangle pe 1x ly 1z
dump 1 all custom 5000 md.lammpstrj id mol type x y z ix iy iz
# initial minimisation

minimize 1.0e-10 1.0e-10 10000 100000

write_data minin.dat

# rigid water

fix la all shake ©.0001 20 @ b 4 a 2

velocity all create 293.15 257894 #rot yes dist gaussian



timestep 1.0

#NVT

fix 2 all nvt temp 293.15 293.15 100.0

run 500000

write_data nvt.dat

unfix 2

# NPT

fix 3 all npt temp 293.15 293.15100.0iso 1.0 1.0 1000.0

run 5000000

e Etapa de Produccion

# main options

units real
dimension 3
boundary ppp
atom_style full

# interactions

kspace_style pppm 1.0e-4

pair_style 1j/cut/coul/long 12.0
pair_modify mix arithmetic
bond_style harmonic

angle_style harmonic

# reading data Rutile

read_data rutile_equilibrium.dat

# neighboring lists and intramolecular interactions

neighbor 2.0 bin

neigh_modify delay © every 1 check yes

#dump

thermo 1000 # output thermodynamics every N timestep
thermo_style custom step temp evdwl ecoul epair ebond eangle pe 1x ly 1z

dump 1 all custom 5000 md.lammpstrj id mol type x y z ix iy iz
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# groups

group notCrystal type 54 1 13 11 12 10
group rigid type 2 36 7 8 9

group water type 11 13

# rigid water and constrained hydrogen bonds

fix la all shake ©.0001 26 @ b 4 a 2
fix 1 rigid setforce 0.0 0.0 0.0
timestep 1.0

# Production

fix 6 notCrystal efield 0.021 0.0 0.0

compute 2 water chunk/atom bin/1d y lower ©.125

fix 3 notCrystal npt temp 293.15 293.15 100.0 iso 1.0 1.0 1000.0

fix 5d water ave/chunk 1 10000000 10000000 2 density/mass ave running file density.profile
fix 5v water ave/chunk 1 10000000 10000000 2 vx ave running file vel.profile

run 10000000

write_data rutile_efield.dat

Anexo B. Scripts de LAMMPS usados durante la simulacion de sistemas de silice.

e Etapa de Equilibrio

# main options

units real
dimension 3
boundary ppp
atom_style full

# interactions

kspace_style pppm 1.0e-4

pair_style 1j/cut/coul/long 10.0
pair_modify mix arithmetic
bond_style harmonic

angle_style harmonic

#read data Silica

read_data SilicaQ2_@pct.dat extra/atom/types 5 extra/bond/types 2 extra/angle/types 1
extra/bond/per/atom 2 extra/angle/per/atom 2
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#read data fase acuosa

read_data 1650W_NaCl.dat add append offset 5 3 5 0 ©

set type 6 charge -1.0000 #Cl

set type 7 charge 0.4238 #H1

set type 8 charge 0.4238 #H2

set type 9 charge 1.0000 #Na

set type 10 charge -0.8476 #O0w

# neighboring lists and intramolecular interactions

neighbor 2.0 bin

neigh_modify delay @ every 1 check yes

# dump

thermo 1000 # output thermodynamics every N timestep

thermo_style  custom step temp evdwl ecoul epair ebond eangle pe 1x ly 1z
dump 100 all custom 10000 md.lammpstrj id mol type x y z ix iy iz

# initial minimisation

minimize 1.0e-10 1.0e-10 10000 100000
write_data minin.dat
velocity all create 293.15 257894 #rot yes dist gaussian

# rigid water and constrained hydrogen bonds

fix la all shake ©.0001 20 @ b 4 5 a 6

timestep 1.0

# NVT

fix 2 all nvt temp 293.15 293.15 100.0

run 2000000

write_data nvt.dat

# NPT

fix 2a all npt temp 293.15 293.15 100.0 iso 1.0 1.0 1000.0
run 3000000

write_data npt.dat

e Etapa de Produccion

# main options

units real
dimension 3
boundary ppp

atom_style full
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# interactions

kspace_style pppm 1.0e-4

pair_style 1j/cut/coul/long 10.0
pair_modify mix arithmetic
bond_style harmonic

angle_style harmonic

#reading data Silica

read_data silica_eq.dat

# groups

group notCrystal type 3456 7 8 9 10

group ions type 6 9

group water type 7 8 10

# neighboring lists and intramolecular interactions

neighbor 2.0 bin

neigh_modify delay @ every 1 check yes

# dump

thermo 1000 # output thermodynamics every N timestep

thermo_style  custom step temp evdwl ecoul epair ebond eangle pe 1x ly 1z
dump 100 all custom 10000 md.lammpstrj id mol type x y z ix iy iz
# rigid water

fix la all shake ©.0001 26 @ b 4 5 a 6

# production

timestep 1.0

fix 3 notCrystal efield 0.021 0.0 0.0

compute 4 water chunk/atom bin/1d z lower 0.125

fix 5 notCrystal npt temp 293.15 293.15 100.0 iso 1.0 1.0 1000.0

fix 6di water ave/chunk 1 10000000 10000000 4 density/mass ave running file
density _water.profile

fix 6v water ave/chunk 1 10000000 10000000 4 vx ave running file vel.profile

run 10000000

write_data silica_prod.dat



