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Resumen

Los clatratos hidratos de gas natural o también llamados hidratos de gas natural son sólidos
cristalinos compuestos por agua y un gas. Existe dificultad para conocer la composición
(estequiometría) del hidrato de gas.
Existe un problema de formación de hielos de clatratos de metano en las tuberías de con-
ducción y extracción de hidrocarburos que tiene una gran relevancia industrial y económica,
por lo que se han desarrollado dos vías para inhibir su formación: a través de inhibidores
termodinámicos (ej: metanol) o utilizando inhibidores cinéticos como la vinilcaprolactama
(VCap).
En este trabajo se estudiará la posibilidad de inhibir el crecimiento del clatrato de metano
utilizando la VCap como inhibidor en un modelo molecular compuesto por una molécula
de metano y 20 moléculas de agua a través de simulaciones de dinámica molecular Born-
Oppenheimer (BOMD) y simulaciones de dinámica molecular clásica. Se utilizarán como
modelos de cajas clatratos las dos configuraciones estables de la red de agua alrededor del
metano encontradas por Bravo y Saint-Martín [49]: la configuración de dodecaedro (512,
Dod) y la configuración (4115262, Nax). Se realizaron simulaciones BOMD a nivel DFT
con un funcional híbrido de intercambio y correlación que ha demostrado ser confiable para
describir los efectos de dispersión en sistemas hidrofóbicos. El objetivo primario de esta
tesis es la validación de los potenciales clásicos comunmente utilizados para el estudio de la
interacción metano-agua en simulaciones de dinámica molecular clásica [42, 77, 78]. Para la
calibración de los potenciales clásicos utilizaremos como referencia las energías relativas de
cada estructura en las simulaciones BOMD respecto a la energía de la estructura inicial de
Dod y Nax optimizadas por mé́todos de química cuántica. El principal interés es determi-
nar si la dinámica molecular con potenciales clásicos estandar para el agua, el metano y la
vinilcaprolactama son capaces de reproducir cualitativamente la evolución tanto energética
como estructural de los sistemas metano-agua y metano-agua/VCap.
Para la realización de cálculos de energías clásicas se variaron los parámetros de referencia
para la molécula de metano, usando el modelo de átomo unido [30]. Para la molécula de
agua se utilizó el modelo de agua TIP4P/ICE [77] y para el inhibidor cinético vinilcapro-
lactama (VCap) se tomaron los parámetros del Automated Topology Builder (ATB) and
Repository [78]. Para la comparación de modelos se utilizó el error cuadrático medio (rms).
Como resultado se observa que es necesario sobrestimar el error en las energías de la configu-
ración Dod, es decir, escoger el par de parámetros que minimizan el error rms de Nax cuando
el error rms de la configuración Dod es semejante al error de la configuración Nax. De esta
manera es razonable esperar que estos parámetros puedan ser utilizados en simulaciones
de dinámica clásica para cualquier tipo de hielo de clatratos de metano. Los parámetros
optimizados son ε = 2.0KJ/mol y σ = 0.42nm.
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Capítulo 1

Introducción

Los clatratos hidratos de gas natural o también llamados hidratos de gas natural son sólidos
cristalinos compuestos por agua y un gas. Las moléculas de gas (huésped) son atrapadas en
cavidades de agua (anfitrión) que son formadas por puentes de hidrógeno entre moléculas de
agua.
Para mayor claridad, en este trabajo se utilizarán las definiciones del diccionario Merriam-
Webster (www.merriam-webster.com): hidrato es un compuesto formado por la unión de
moléculas de agua con otra substancia y clatrato es un compuesto formado por la inclusión
de moléculas de un tipo en cavidades de la red cristalina de otro, es decir, el clatrato es parte
de la celda unitaria del hidrato.
El descubrimiento y estudio de hidratos de gas natural se divide en tres periodos [1]:

• Primer período: comienza con la confirmación de su descubrimiento (1810), donde los
hidratos de gas son tratados como una curiosidad científica en la cual el gas y el agua
son transformados a un sólido.

• Segundo período: comienza cerca del año 1934. En esta etapa los hidratos de gas se
ven como un obstáculo en la industria del gas natural debido a la obstrucción del flujo
en las tuberías de extracción.

• Tercer período: comienza alrededor de la década de los 60’s al descubrirse hidratos
en la naturaleza que datan de millones de años en lugares como el permafrost y en la
profundidad de los océanos.

Durante los primeros años desde 1810 hasta 1900, los esfuerzos fueron concentrados en
hidratos inorgánicos; a finales de este período (1888) Paul Villard mide los hidratos de
hidrocarburos tales como metano (CH4), etano (C2H6), acetileno (C2H2) y etileno (C2H4).
Al pasar los años, los hidrados de gas se distinguieron por ser no estequiométricos ni cristal-
inos, difiriendo del hielo hexagonal normal por no tener efecto alguno sobre luz polarizada,
asi como en su conductividad y expansión térmica.
Los hidratos de gas natural pertenecen a una de las siguientes estructuras cristalinas: es-
tructuras cúbicas sI, sII y estructura hexagonal sH (figura 1.1); La estructura sI se forma
con moléculas huésped de diámetro entre 4.2 y 6 Å , tales como metano, etano, dióxido
de carbono y sulfato de hidrógeno. Nitrógeno y pequeñas moléculas incluyendo hidrógeno
(d<4.2 Å), moléculas de diámetros entre 6 Å < d < 7 Å, tales como propano o isobutano
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2 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

pueden formar la estructura sII. Moléculas grandes (7 Å < d < 9 Å ) como isobutano o neo-
hexano pueden formar la estructura sH acompañadas por moléculas como metano, sulfato
de hidrógeno o nitrógeno.

Figura 1.1: Estructuras comunes para hidratos de gas. En las potencias que definen a cada
caja, la base de la potencia representa el número de lados de una caja y su exponente refiere
al número de caras de este tipo

A mediados de los 30’s Hammerschmidt estudió el problema de la oclusión de lineas de
transmisión: la presencia de vapor de agua en gases naturales ha sido uno de los principales
problemas en la extracción y transporte de los mismos debido a la licuefacción y congelación
dentro de las tuberías. Las causas de la congelación habían sido atribuidas a la temper-
atura del subsuelo o la combinación de bajas temperaturas con fluctuaciones de presión.
Hammerschmidt finalmente determinó que los hidratos de gas eran los responsables de la
obstrucción [2], este hecho fue fundamental para cambiar el enfoque de estudio de hidratos
de gas natural provocando posteriormente la regulación de agua en las tuberías.
Posterior al descubrimiento de Hammerschmidt, Deaton y Frost (1946) experimentalmente
estudiaron la formación de hidratos de gas de componentes puros de metano, etano y
propano, así como sus mezclas. [1]
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Las principales dificultades en el estudio de hidratos de gas natural han surgido al in-
tentar medir la distancia entre las moléculas de agua y gas. De la misma manera, existe
dificultad para conocer la composición (estequiometría) del hidrato de gas. Mientras que la
mayoría de los sólidos tienen cierta composición constante, los hidratos de gas cambian ésta
al existir cambios en la presión y temperatura. En la figura 1.2 se muestra el diagrama de
fase para algunos hidratos de gas: H denota al hidrato de gas, I para hielo, V para vapor y
LW , LHC para la fase acuosa y carbonada.

Figura 1.2: Diagrama de fase para hidrocarburos [1]

Hammerschmidt (1939), Deaton y Frost (1946), Bond y Russell(1949), Kobayashi et al.
(1951) y Wollkfood (1952) investigaron los efectos de inhibidores de la formación y crec-
imiento de hidratos de gas natural [1].
Los inhibidores químicos se clasifican en dos tipos: termodinámicos o cinéticos. En el primer
caso alteran el potencial químico del agua en la fase líquida o hidratada, por lo tanto, cam-
bian los límites del diagrama de fase. Los inhibidores cinéticos se diseñaron para retrasar la
nucleación inicial o para alterar la morfología del cristal.
Desde una perspectiva molecular, el inhibidor debe poder interrumpir la red de puentes de
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hidrógeno, por lo que no es sorprendente que los inhibidores más utilizados sean fluidos alta-
mente polares, como los alcoholes pequeños, los derivados del etilenglicol y el amoníaco. El
metanol ha sido el inhibidor termodinámico más utilizado por su efectividad y bajo costo [3].
Aún así, el costo es muy elevado en aplicaciones de la industria petrolera dado que se re-
quieren cantidades enormes de metanol.

Los inhibidores cinéticos, en comparación con los termodinámicos son usados en menor
proporción, con concentraciones < 0.5 % en agua [4]. Entre los mejores inhibidores cinéti-
cos se encuentran la polivinilpirolidona (PVP), vinilcaprolactama(VCap) y el tripolímero
N-vinilpirolidona/N-vinilcaprolactama/ N,N-Dimetilaminoetilmetacrilato (VC-713) [5]. En
este estudio nos centramos en el inhibidor cinético VCap para intentar obtener una visión
molecular de sus efectos en clatratos de hidratos de metano.



Capítulo 2

Interacción metano-agua

El metano es la molécula de hidrocarburos más simple y ha sido considerada un buen modelo
para entender las interacciones hidrofóbicas, las cuales son importantes en el doblamiento
de proteínas y ensamblaje de membranas. Moléculas pequeñas no polares, como el metano,
tienen energías libres de hidratación cerca de las condiciones ambientales que es en gran parte
entrópica, es decir, que depende más de la cantidad de formas en que todas las moléculas de
agua pueden formar puentes de hidrógeno que de sus energías. Por tal razón, el número de
moléculas de agua en la primera capa de hidratación de moléculas pequeñas no polares es
de central importancia [6].

La determinación precisa de la energía de interacción metano-agua es un problema com-
plejo ya que es dependiente del tipo de bases atómicas y de métodos de estructura electrónica
que se utilizan [7–20]. Sin embargo, es importante mencionar que todos los trabajos repor-
tados llevan a energías de interacción metano-agua entre 1.0-1.2 kcal/mol, es decir, una
interacción realmente débil. Recientemente Rivera et al. [20] reportan una distancia opti-
mizada carbono-oxígeno de 3.47 Å con una energía de interacción metano-agua de 1.024
kcal/mol a través de análisis de punto focal. Las estructuras de energía mínima utilizadas
por Rivera et al. fueron basadas en estudios experimentales de Cappelletti et al. [18]. Un
aspecto particularmente importante que abordan Rivera et al. es que la energía de interac-
ción tiene diferencias menores a 1 kcal/mol entre los múltiples mínimos locales que se han
encontrado para el dímero metano-agua. Estas diferencias de energía tan pequeñas repre-
sentan un problema fundamental cuando se pretende abordar la energía de interacción de
varias moléculas de agua rodeando a una molécula de metano. Resulta claro que para dar
validez y certeza a las diferencias de energía que existen entre diferentes estructuras de un
cúmulo CH4-(H2O)n es necesario calibrar primero el método de estructura electrónica que
se pretenda usar a partir de una referencia confiable para el sistema CH4-(H2O).
La muy baja energía de interacción metano-agua implica necesariamente que la energía de
interacción metano-agua en sistemas CH4-(H2O)n provendrá mayoritariamente de la inter-
acción atractiva entre moléculas de agua. Esto implica que la forma en que se establezca
la red de agua alrededor del metano será un factor crucial para determinar la estabilidad
relativa de un isómero respecto a otro; habrá ciertas estructuras de la red de agua en las
cuales algunas de éstas formen uno, dos, tres y hasta cuatro puentes de hidrógeno con sus
vecinas.

Diversos estudios, tanto experimentales como teóricos, se han realizado a lo largo de los
años [6–47] para entender la interacción del metano con diferentes medios acuosos, incluyendo
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6 CAPÍTULO 2. INTERACCIÓN METANO-AGUA

cúmulos hidratados en fase gas, metano disuelto en agua y los cristales de los clatratos
hidratos de metano. La baja solubilidad del metano en agua dificulta la realización de
estudios experimentales en tales sistemas.
Estimaciones del número de hidratación (nH) igual a 19 y 16 han sido calculadas de la
función de distribución radial C-OH2O obtenida de difracción de neutrones para el clatrato
de hidrato de metano sI y para la fase líquida, respectivamente [41].
Para estudiar una solución diluida de metano en agua (1 molécula de metano y 124 moléculas
de agua), Swaminathan et al. [25] obtuvieron la función de distribución radial carbono-
oxígeno por simulaciones de Monte Carlo con potenciales analíticos ajustados a resultados HF
para la interacción agua-agua y metano-agua. Cabe hacer énfasis en que estos autores usaron
la aproximación de aditividad por pares (despreciando la energía de interacción proveniente
de 3, 4 y más cuerpos). Se encontró el primer mínimo a 5.3 Å con un número de hidratación de
19.3 moléculas de agua para agua en bulto y 4 moléculas de agua en exceso en conformación
de hidrato. Beveridge et al. [26] utilizaron también el método de Monte Carlo con potenciales
modelo de Ungemach y Schaefer [7] considerando una molécula de metano con 124 moléculas
de agua en una caja cúbica con condiciones periódicas a la frontera, reportaron un número
de hidratación en un rango de 16-24 moléculas de agua a la misma distancia [26]. Skipper
et al. calculan funciones de distribución radial para metano-agua usando simulaciones de
dinámica molecular y sus resultados reportan un incremento en el número de hidratación
conforme la temperatura aumenta [31,37].
Meng et al [36] encuentran la primer esfera de hidratación a 5.5 Å con n=21.6 moléculas
de agua mediante funciones de distribución radial obtenidas por simulaciones de dinámica
molecular con el potencial SPC/E para agua; Los parámetros (tanto los intramoleculares
como los VDW) para la molécula de metano son tomados de Cornell et al. [48] en donde
todos los hidrógenos son tratados explícitamente y las cargas atómicas fueron obtenidas a
partir de un ajuste al potencial electrostático HF/6-31G*.

Existe un problema al determinar el número de hidratación para la molécula de metano,
ya que depende fuertemente de la fase en la que se encuentre: 16 moléculas de agua se han
encontrado para la fase líquida mientras que alrededor de 20 moléculas de agua forman la
caja que rodea al metano en conformación de hidrato en fase hielo [6, 41]. La caja dode-
caédrica (512) resulta ser un mínimo particularmente estable del cúmulo CH4-(H2O)n, sin
embargo, recientemente Bravo y Saint-Martín [49] encontraron una caja diferente (menos
simétrica) con 20 moléculas de agua que no había sido reportada en trabajos anteriores.
Bravo y Saint-Martín muestran que tal estructura (4115262) es 1.2 kcal/mol más estable que
la caja dodecaedrica (512) presente en la estructura sI del hidrato de metano. Resulta evi-
dente que la existencia de esta caja menos simétrica en fase gas para el cúmulo CH4-(H2O)n
podrá jugar un papel importante en los procesos dinámicos de formación y ruptura de cla-
tratos de hidratos de metano en fase condensada.

El metano es un gas de efecto invernadero que se libera a la atmósfera por múltiples
mecanismos. Las principales fuentes de metano son: emisión por descomposición anaeróbica
en pantanos naturales, campos de arroz inundados, emisión de producción ganadera (que
incluye la emisión directa por el ganado así como la descomposición de sus heces), quema
de biomasa (incendios forestales, quema de carbón, quema de madera), descomposición
anaeróbica de materia orgánica en tiraderos de basura y la emisión durante la exploración y
transporte de combustibles fósiles [50]. Es importante hacer énfasis en que a partir del año
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2015 la principal fuente de metano liberado a la atmósfera es la producción ganadera mundial.
Evidentemente el metano liberado a la atmósfera interactúa con las diversas moléculas que
en ella se encuentran, en particular con las moléculas de agua que se evaporan de ríos, lagos
y mares. Es relativamente poco entendido cómo interactúan en fase gas el metano con las
moléculas de agua en sus múltiples posibles conformaciones.
En este trabajo se estudiará una caja de clatrato de metano compuesto por una molécula
de metano con 20 moléculas de agua con simulaciones Born-Oppenheimer y simulaciones de
dinámica molecular clásica en las dos configuraciones estables de la red de agua encontradas
por Bravo y Saint-Martín [49]: la configuración de dodecaedro (512, Dod) y la configuración
4115262 (Nax). La primera es particularmente importante para estudiar la formación de
clatratos de hidrato de metano en fase hidrato ya que la caja Dod es el elemento común en
las celdas unitarias de los cristales sI, sII y sH (ver Figura 1.1). La estructura Nax es más
compacta, resulta ser ligeramente más estable que la Dod(ca. 2 kcal/mol) y está compuesta
por una caja de 15 moléculas de agua rodeando al metano que se encuentra ligada a un
prisma pentagonal externo (ver figura 2.2).

Figura 2.1: Estructura para red de aguas 512
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Figura 2.2: Estructura para red de aguas 4115262 obtenida como mínimo de energía por
Bravo y Saint-Martín [49]



Capítulo 3

Objetivos

3.0.1 Objetivo General
El problema que se pretende atender a mediano plazo es el de la formación de hielo y de los
hidratos de metano sI y sII. En esta tesis se buscar proveer de una imagen molecular de los
mecanismos con que actúa el inhibidor cinético Vinilcaprolactama (VCap) para impedir el
crecimiento y/o formación de la red de agua que dan lugar a las cajas que eventualmente
llevan a la formación de los cristales.

3.0.2 Objetivos Particulares
• Estudiar la estabilidad térmica de las cajas 512 y 4115262 para el cúmulo CH4-(H2O)20

a temperatura ambiente (T=300K).

• Estudiar el efecto que el inhibidor cinético VCap pueda tener sobre las cajas estables 512

y 4115262 del cúmulo CH4-(H2O)20 a temperatura ambiente (T=300K). En particular
nos interesa conocer si la interacción de las cajas con el inhibidor puede romper dichas
cajas para liberar al metano de su condición de confinamiento en fase gas.

• Evaluar la pertinencia de la utilización de potenciales clásicos para dinámicas molecu-
lares de los clatratos hidratos de metano en fase condensada a través de la comparación
de energías obtenidas con dinámica molecular Born-Oppenheimer (BOMD) y energías
obtenidas con potenciales clásicos estándar para el agua y el metano.

• Obtener los parámetros óptimos para el conjunto de potenciales clásicos Lennard-
Jones de la interacción metano-agua para minimizar la diferencia entre la energía
de trayectorias BOMD y la energía clásica de las mismas trayectorias BOMD. Esto
permitirá la realización posterior de dinámicas clásicas de hidratos de metano con el
inhibidor cinético VCap en fase condensada a temperatura finita.

9
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Capítulo 4

Metodología

Para la validación de un conjunto de potenciales clásico es necesaria una referencia. Para
nuestro estudio nos basamos en cálculos de teoría de funcionales de la densidad (DFT), por
lo que es necesario conocer la energía electrónica.

4.1 Descripción electrónica
Tomemos en consideración un sistema de muchos átomos en ausencia de campos exter-
nos. Para construir el hamiltoniano del sistema se consideran las interacciones repulsivas y
atractivas existentes entre núcleos y electrones así como su energía cinética. La solución a la
ecuación de Schrödinger del sistema describe el movimiento de los electrones y determina sus
propiedades físicas y químicas. Para ello se utiliza la ecuación de Schrödinger no-relativista
e independiente del tiempo.

Ĥ|Φ〉 = E|Φ〉 (4.1)

donde Ĥ es el operador hamiltoniano del sistema. Los subíndices i, j representan electrones
mientras que A,B son utilizados para núcleos, de esta manera la distancia entre dos electrones
se denota como rij; de manera similar para núcleos y distancias núcleo-electrón. De esta
manera el Hamiltoniano para N electrones y M núcleos [51] en unidades atómicas es como
sigue:

Ĥ = −
M∑
A

1
2mA

∇2
A −

N∑
i

1
2∇

2
i −

M∑
A

N∑
i

ZA
riA

+
N∑
i

N∑
j>i

1
rij

+
M∑
A

M∑
A>B

ZAZB
rAB

(4.2)

Los primeros 2 términos son las energías cinéticas de núcleos, electrones; los siguientes
son interacción electrón-núcleo, electrón-electrón y por último la interacción núcleo-núcleo.

4.2 Aproximación Born-Oppenheimer
Al tomar en cuenta que los núcleos son alrededor de 1800 veces más pesados que los elec-
trones, el movimiento de éstos es mucho más rápido que el de los núcleos y una buena
aproximación es considerar que los electrones se mueven en un campo generado por las posi-
ciones fijas de los núcleos. Con esta aproximación, llamada Born-Oppenheimer, el primer
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término de la ecuación 4.2 puede despreciarse y la repulsión entre núcleos puede consider-
arse constante. Cualquier constante añadida a un operador únicamente aumenta los valores
propios y no tiene efecto en las funciones propias de dicho operador. Los términos restantes
son llamados el Hamiltoniano electrónico que describe el movimiento de N electrones en un
campo de M cargas puntuales [51].

Ĥe = −
N∑
i

1
2∇

2
i −

M∑
A

N∑
i

ZA
riA

+
N∑
i

N∑
j>i

1
rij

(4.3)

La solución para la ecuación de Schrödinger para el hamiltoniano electrónico es la función
de onda electrónica.

Ĥe|Φe〉 = Ee|Φe〉 (4.4)
|Φe〉 = |Φe({ri}; {RA})〉 (4.5)

La cual describe el movimiento de los electrones y explícitamente depende de las coor-
denadas electrónicas pero paramétricamente de las coordenadas nucleares. La energía total
para núcleos fijos debe considerar la energía de repulsión entre los mismos.

Etot = Ee +
M∑
A

M∑
B>A

ZAZB
rAB

(4.6)

De manera similar, existe un hamiltoniano nuclear, cuya solución a la ecuación de Schrödiger
es la función de onda nuclear.

Ĥ = −
M∑
A

1
2mA

∇2
A + Etot({RA}) (4.7)

Ĥn|Φn〉 = E|Φn〉 (4.8)

donde E es la aproximación Born-Oppenheimer a la energía que incluye energía electrónica,
vibracional, rotacional y traslacional del sistema. Tal aproximación deja a la función de
onda total como sigue:

|Φ({ri}; {RA})〉 = |Φe({ri}; {RA})〉|Φn({RA})〉 (4.9)

4.3 Modelo Hartree-Fock
Para dar solución al sistema es necesario encontrar Φe y Ee que nos dan información rele-
vante de la molécula, Ee nos proporciona información acerca del potencial de los núcleos,
mientras Φe nos permite calcular cualquier valor de expectación electrónico, mas existe el
inconveniente de que nos encontramos en un sistema complejo de N electrones, lo que nos
aleja de encontrar una solución exacta al problema. Para abordarlo es necesario recurrir al
modelo HF.

Consideremos el hamiltoniano de un sistema de N electrones (partículas fermiónicas)
no interactuantes al que no se impone el principio de exclusión de Pauli -dos fermiones no
pueden ocupar el mismo estado cuántico cuyo hamiltoniano es la suma de hamiltonianos de
un electrón.
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Ĥ =
N∑
i

ĥ(i) (4.10)

ĥ(i) = −1
2∇

2
i −

M∑
A

ZA
riA

(4.11)

Para describir completamente un electrón debe ser considerado su espín, i.e., la función
de onda debe contener la función de onda espacial y función de onda de espín, llamados espín
orbitales χ(xi). De esta manera, cada hamiltoniano monoelectrónico cumple ĥ(i)χj(xi) =
εjχj(xi). Una función propia para el Hamiltoniano total y su energía total se encuentran:

Ψ(x1, x2...xN) = χi(x1)χ2(x2)...χk(xN) (4.12)

E =
k∑
εj (4.13)

Al producto anterior se le conoce como producto de Hartree, mas no cumple con el
principio de exclusión de Pauli. Para satisfacer tal principio se utiliza el determinante de
Slater:

|Ψ0(x1, x2...xN)〉 = 1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χ1(x1) χ2(x1) · · · χN(x1)
χ1(x2) χ2(x2) · · · χN(x2)

... ... . . . ...
χ1(xN) χ2(xN) · · · χN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
A partir del principio variacional, se establece que la función de onda más adecuada con

esta forma funcional es la que proporciona la menor energía.

E0 = 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉 (4.14)

donde los espín-orbitales están sujetos a la constricción de ortonormalidad

〈χa(xi)|χb(xi)〉 = δab (4.15)

Para obtener una condición sobre los espín-orbitales que minimizan la energía, usamos
la variación de la función lagrangiana de E0 con la ligadura de que los espín-orbitales son
ortonormales, con lo cual tenemos la ecuación integro-diferencial Hartree-Fock:

h(1)χa(1)+
∑
b 6=a

[∫
dx2|χb(2)|2r−1

12

]
χa(1)

−
∑
b6=a

[∫
dx2χ

∗
b(2)χa(2)r−1

12

]
χb(1) = εaχa(1)

(4.16)

En la ecuación anterior, los términos integrales que aparecen representan la interacción
entre pares de electrones; el primero corresponde al término clásico de Coulomb4.17. Un
electrón en χa(1) experimenta el potencial de coulomb producido por un electrón en χb. El
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segundo, el término de intercambio4.18, el cual se debe a la naturaleza antisimétrica de la
función de onda, que surge de la necesidad de introducir explícitamente al espín en la función
de onda multielectrónica.

Ĵb|χa(1)〉 =
[∫

dx2|χb(2)|2r−1
12

]
χa(1)〉 (4.17)

K̂b|χa(1)〉 =
[∫

dx2χ
∗
b(2)r−1

12 χa(2)
]
χb(1)〉 (4.18)

De esta manera podemos reescribir la ecuación Hartree-Fock (4.16)ĥ(1) +
∑
b 6=a

Ĵb(1)−
∑
b 6=a

K̂b(1)
 |χa(1)〉 = εa|χa(1)〉 (4.19)

Al observar las definiciones para los operadores de Coulomb e intercambio se puede llegar
a eliminar la restricción a 6= b [

Ĵa(1)− K̂a(1)
]
χa(1)〉 = 0 (4.20)

Definiendo al operador de Fock como:

f̂(1) = ĥ(1) +
N∑
b

Ĵb(1)− K̂b(1) (4.21)

La ecuación Hartree-Fock (HF)

f̂ |χa〉 = εa|χa〉 (4.22)

es una ecuación de valores propios con los espín orbitales como funciones propias y la energía
de los espín orbitales como valores propios. La solución exacta corresponde a los espín-
orbitales HF exactos. En la práctica sólo es posible resolver esta ecuación para átomos.

4.4 Aproximación LCAO
Cuando el problema comprende moléculas se utiliza la relación conocida como combinación
lineal de orbitales atómicos (LCAO, por sus siglas en inglés) [52].

ψi =
N∑
µ

Cµiχµ (4.23)

Esta aproximación permite pasar del problema de calcular orbitales moleculares HF al prob-
lema de encontrar el conjunto de coeficientes Cµi presentes en la ecuación (4.23). Al sustituir
ésta en la ecuación HF(4.22) y multiplicando por el complejo conjugado de χµ. e integrando

f̂
N∑
µ

Cµi|χµ〉 = εi
N∑
µ

Cµi|χµ〉 (4.24)

N∑
µ

Cµi

∫
dr1χ

∗
v(1)fχµ(1) = εi

N∑
µ

Cµi

∫
dr1χ

∗
v(1)χµ(1) (4.25)
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Las matrices de traslape S y de Fock (F) se definen

Svµ =
∫
dr1χ

∗
v(1)χµ(1) (4.26)

Fvµ =
∫
dr1χ

∗
v(1)fχµ(1) (4.27)

Al reescrubir la ecuación (4.24) en términos de estas matrices se obtiene un conjunto de
ecuaciones algebraicas acopladas no lineales conocidas como ecuaciones de Roothan.

N∑
µ

FvµCµi = εi
N∑
µ

SvµCµi (4.28)

Para resolver este sistema de ecuaciones se introduce la densidad de carga. Cuya integral
sobre todo el espacio es equivalente al número total de electrones. Al aplicar la aproximación
LCAO en la densidad de carga

ρ(r) =
∑
vµ

2
N/2∑
a

CvµC
∗
µa

χvχ∗µ
=
∑
vµ

Pvµχvχ
∗
µ

(4.29)

donde Pvµ corresponde a los elementos de la matriz densidad en la base de los orbitales
atómicos los cuales están relacionados con los coeficientes Cµi dejando al operador de Fock:

Fvµ = Hvµ +
∑
λσ

[
Pλσ(vµ|λσ)− 1

2(vλ|σµ)
]

= Hvµ +Gvµ (4.30)

donde Hvµ representa la matriz hamiltoniana mono-electrónica y Gvµ la parte bielectrónica.

4.4.1 Bases atómicas
La elección de bases atómicas es importante ya que un conjunto de funciones base completo
es útil para representar a los espín-orbitales de manera exacta. La energía que se obtiene
al utilizar un conjunto base completo se llama límite Hartree-Fock. Debido a la limitación
computacional es utilizado un conjunto de bases finito. La elección del conjunto de funciones
base juega un papel de suma importancia para describir correctamente las propiedades en-
ergéticas del sistema. Esta elección busca minimizar el número de integrales evaluadas y con
ello el tiempo de cómputo, considerando que se tendrá un error por elegir un conjunto base
finito. En la práctica, dos tipos de funciones son comúnmente empleadas. Las funciones u
orbitales tipo Slater (STO) para orbitales atómicos que se definen como [53]

Snlm(r, θ, φ) = Nrn−1exp(−ζr)Ylm(θ, φ) (4.31)

donde N es una constante de normalización, Ylm es un armónico esférico,ζ es conocido como
exponente orbital y n,l,m los números cuánticos principal, orbital, y magnético. En el caso
de moléculas con tres o más átomos la evaluación de integrales es impráctica computacional-
mente debido a que los orbitales Slater son centrados en cada átomo que al momento de
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utilizar dos o más átomos pierde tal propiedad. Una mejor elección para cálculos ab initio
fue propuesta por Boys et al. [54] y consiste en utilizar funciones orbitales tipo gaussianas
(GTO) para orbitales moleculares centradas en ~A = (Ax, Ay, Az)

Gijk(r) = N(x− Ax)i(y − Ay)j(z − Az)kexp(−α(r − A)2) (4.32)

donde α es un exponente positivo, i, j, k son enteros no negativos y (x,y,z) son las
coordenadas cartesianas de un electrón en la posición r. La ventaja central de los GTO es
que el producto de dos funciones gaussianas en diferentes centros es equivalente a una función
gaussiana centrada en punto entre dos centros, lo que optimiza el cálculo computacional. Sin
embargo, los GTO tienen una desventaja respecto a los STO: un orbital atómico hidrogenoide
tiene una cúspide en el núcleo y es representado de manera correcta por un orbital de Slater
n=1, mas los orbitales tipo gaussianos tienen una pobre representación de los orbitales en
el núcleo atómico, por ello es necesario aumentar la base de GTOs para aproximarse a
los resultados obtenidos con bases formadas por STOs. Existe la posibilidad de agrupar
GTOs para formar lo que se conoce como funciones gaussianas contraídas; las que se toman
como una combinación lineal de gaussianas primitivas gi (Gausianas con el mismo centro
A y mismos coeficientes i,j,k) como se muestra enseguida, donde dij son los coeficientes de
contracción.

χ =
∑
i

dijgi (4.33)

La base que comprende un número mínimo de funciones necesarias para describir a cada
átomo del sistema se denomina base mínima. Por ejemplo, una base mínima para la molécula
de H2O consta de siete funciones, dos que se utilizan para representar a los dos orbitales
1s del Hidrógeno y una para cada orbital 1s, 2s, 2px , 2py y 2pz del átomo de oxígeno.
cálculos con una base mínima dan como resultado funciones de onda y energías que no son
cercanas al límite Hartree-Fock. Por ello es necesario extender la base para cálculos más
exactos. Una base doble-zeta (DZ) se obtiene reemplazando cada STO de una base mínima
por dos STO que difieren en sus exponentes orbitales ζ. El desarrollo de un STO en términos
de N funciones gaussianas primitivas se denomina STO-NG. El conjunto base 6-31G [55–57]
utiliza una función gaussiana contraída (formada por la combinación de seis primitivas) para
describir los orbitales de la capa más interna y dos funciones para la capa de valencia; una
gaussiana contraída (formada por una combinación de 3 primitivas) además de una primitiva
simple. El conjunto base 6-311G* [58–60] como diferencia del conjunto base 6-31G, utiliza 3
funciones para los orbitales de la capa de valencia; una gaussiana contraída (formada por una
combinación de 3 primitivas) además de dos primitivas simples más aún añadiendo orbitales
de polarización; a cada átomo distinto de H se le añaden 6 orbitales d y 10 f.

4.4.2 Descripción DFT
La limitación más importante de la descripción cuántica a nivel HF consiste en no tomar en
cuenta la correlación electrónica con orbitales virtuales (no ocupados), ya que se trata de
un modelo en donde cada electrón se mueve en un potencial producido por los núcleos y los
N-1 electrones restantes. Se han desarrollado métodos que incluyen correlación con orbitales
virtuales, llamados métodos post Hartree-Fock los cuales aumentan su costo computacional
como la 5a potencia del número de electrones del sistema. Para resolver o eficientizar ésto,
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Pierre Hohenberg y Walter Kohn en 1964 [61] prueban que para sistemas con un estado
fundamental no degenerado; la energía molecular, la función de onda y demás propiedades
electrónicas están determinadas únicamente por la densidad de probabilidad electrónica del
estado fundamental, siendo la principal base para la teoría de la densidad (DFT) original-
mente desarrollada por Thomas y Fermi. El teorema de Hohenberg y Kohn establece:

La densidad electrónica determina el potencial externo (hasta una constante aditiva).

Este teorema implica que la densidad electrónica determina de manera única al operador
Hamiltoniano (4.2). Esto sugiere que el hamiltoniano es especificado por el potencial externo
y el número total de electrones. La generalización para sistemas con estados degenerados
fue dada por Levy en 1979 [62].
El segundo teorema establece un principio variacional;

Para cualquier densidad de prueba definida positiva, ρt, tal que
∫
ρt(r)dr= N , entonces

E[ρt] > E0

El primer teorema es un teorema de existencia. Hohenberg y Kohn muestran en este segundo
teorema que al elegir diferentes densidades que provean la energía más baja del sistema,
estarán más cercanas a la energía exacta. La dificultad existente reside en el funcional por
sí mismo. Hay mapeos desde la densidad electrónica hasta el hamiltoniano y la función de
onda. Sin embargo, no existe un mecanismo en el cual la densidad electrónica pueda ser
determinada como cantidad fundamental sin recurrir a la función de onda. Una solución
apareció en 1965 para conectar una función de onda con una densidad electrónica de prueba.

4.4.3 Aproximación Kohn-Sham
El funcional de la energía E[ρ(r)] contiene el término de energía cinética, de interacción con
el potencial externo e interacción electrónica.

E[ρ(r)] = T [ρ(r)] + Vext[ρ(r)] + Vee[ρ(r)] (4.34)

el segundo funcional está determinado por la expresión:

Vext[ρ(r)] =
∫
V̂extρ(r)dr (4.35)

Sin embargo, al ser desconocidos el primer y último término Kohn y Sham proponen consid-
erar un sistema más simple, un sistema ficticio de electrones no-interactuantes, descritos por
una única funcion de onda determinante en N "orbitales" χ. Tal propuesta permite conocer
la energía del sistema ficticio y la densidad electrónica de manera exacta

Tni[ρ(r)] = −1
2

N∑
i

〈χi(r)|∇2|χi(r)〉 (4.36)

ρ(r) =
N∑
i

|χi(r)|2 (4.37)
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Si notamos que gran parte de la interacción electrón-electrón proviene de la interacción
clásica de Coulomb (energía de Hartree) que es escrita en términos de la densidad como
sigue

VH [ρ(r)] = 1
2

∫ ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2|

dr1dr2 (4.38)

El funcional de la energía como sigue

E[ρ(r)] = Tni[ρ(r)] + Vext[ρ(r)] + VH [ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (4.39)
Los términos de la ecuación anterior refieren a la energía cinética del sistema de elec-

trones no-interactuantes, la interacción núcleo-electrón, la repulsión clásica electrón-electrón
y el último término conocido como funcional de intercambio-correlación es la corrección a la
energía cinética derivada de la interacción interactuante de electrones y las correcciones no
clásicas a la energía de repulsión electrón-electrón. Éste incluye efectos de correlación e inter-
cambio mecánico cuántico, así como la corrección para la energía clásica de auto-interacción
y la diferencia en energía cinética entre el sistema no-interactuante y el real.

Exc[ρ(r)] = (T [ρ(r)]− Tni[ρ(r)]) + (Vee[ρ(r)]− VH [ρ(r)]) (4.40)
Si buscamos de la manera habitual los orbitales χ que minimizan la energía (eq. 4.39)

encontramos que satisfacen

ĥKSi χi = εiχi (4.41)
donde el operador de un electrón Kohn-Sham (KS) es definido como

ĥKSi = −1
2∇

2
i −

M∑
A

ZA
|ri − rA|

+
∫ ρ(r′)
|ri − r′|

dr′ + Vxc (4.42)

Vxc = δExc
δρ

(4.43)

Nótese que debido a que la energía de la ecuación 4.39 es exacta, los orbitales χ deben
proveer la densidad exacta. Así mismo, estos orbitales son aquellos con los que se construye
el determinante de Slater para el Hamiltoniano del sistema ficticio no-interactuante. El
hamiltoniano total se define como la suma de operadores KS mono-electrónicos.

N∑
i

ĥKSi |χ1χ2...χN〉 =
N∑
i

εi|χ1χ2...χN〉 (4.44)

Para determinar los orbitales KS se adopta el enfoque utilizado para describir los or-
bitales moleculares, es decir, se expresan dentro de un conjunto de funciones base φ, para
posteriormente determinar los coeficientes orbitales mediante la solución de una ecuación
totalmente análoga a la empleada por la teoría HF.
Existe una diferencia entre la teoría HF y DFT, ya que la DFT-KS no contiene aproxima-
ciones: es exacta. Todo lo que es necesario conocer es Exc como función de ρ(r), pero tales
ecuaciones deben ser resueltas aproximadamente debido a que se desconoce la forma del
operador de intercambio y correlación como función de la densidad electrónica.
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4.4.4 Aproximación densidad local
El término de aproximación de densidad local (LDA) fue originalmente usado para indicar
cualquier teoría de funcionales de la densidad donde el valor de la densidad de energía de
intercambio-correlación (εxc) en alguna posición r puede ser calculada exclusivamente del
valor de ρ(r) en esa posición. En la práctica, los únicos funcionales con esta definición, son
los derivados del análisis del gas de electrones uniforme (donde la densidad tiene el mismo
valor en todo el espacio).
Thomas y Fermi estudiaron el gas de electrones homogéneo a principios de la decada 1920’s
[63, 64]. Los orbitales correspondiente a este hamiltoniano son, por simetría, ondas planas.
Al aproximar la interacción electrón-electrón por el potencial clásico de Coulomb (donde
los efectos intercambio y correlación son despreciados) la energía total puede ser calculada.
Bajo esas condiciones la dependencia de la energía cinética y de intercambio en la densidad
del gas de electrones puede ser extraída y expresada en términos de funcionales locales de
la densidad electrónica. Esto sugiere que en el sistema heterogéneo, se puede aproximar el
funcional de la energía como una integral sobre la función local de la densidad de carga. En
este caso las energías cinéticas y de intercambio son

T [ρ(r)] = 2.87
∫
ρ5/3(r)dr (4.45)

Ex[ρ(r)] = 0.74
∫
ρ4/3(r)dr (4.46)

tomando como base lo anterior, la energía de intercambio y correlación por electrón puede
ser aproximada como una simple función de la densidad de carga local.

Exc[ρ(r)] =
∫
ρεxc(ρ(r))dr (4.47)

Dentro de la LDA εxc(ρ(r)) es una función del valor local de la densidad. Puede ser
separada en contribuciones de intercambio y correlación:

εxc(ρ(r)) = εc(ρ(r)) + εc(ρ(r)) (4.48)

La forma de Dirac [65] puede ser usada para la densidad de energía de intercambio εx:

εx(ρ(r)) = −Cρ1/3(r) (4.49)

La forma funcional para la densidad de energía de correlación es desconocida y ha sido
simulada para el gas homogéneo de electrones en cálculos de Monte Carlo numérico-cuánticos
como función de la densidad de electrones por unidad de volumen.

4.4.5 Aproximación de gradiente Generalizado (GGA)
La aproximación de densidad local puede ser considerada el orden cero de la aproximación al
desarrollo de la funcional de energía de intercambio-correlación en términos de la densidad
electrónica y sus derivadas [66]. Una progresión natural de LDA es la aproximación de
expansión del gradiente (GEA).
En la aproximación de gradiente generalizado una forma funcional es adoptada, la cual
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asegura la condición de normalización y que el agujero de intercambio es definido negativo.
Esto deja al funcional de la energía dependiente de la densidad y de su gradiente.

Exc[ρ(r)] u
∫
ρ(r)εxc(ρ(r),∇ρ(r))dr (4.50)

Los GGA mejoran significativamente a los resultados obtenidos a nivel LDA, particular-
mente, en la descripción de las energías de enlace que son importantes para la predicción
de cantidades termoquímicas como las energías de disociación y las entalpías de múltiples
reacciones químicas.

4.4.6 Funcionales Meta-GGA
Se han desarrollado funcionales de intercambio-correlación como una mejora a los funcionales
de la familia GGA que dependen explícitamente de la información semi-local del Laplaciano
de la densidad de espín, o de la densidad local de energía cinética. Esta clase de funcionales
son conocidos como meta-GGA, cuya forma funcional es típicamente:

Exc[ρ(r)] u
∫
ρ(r)εxc(ρ(r), |∇ρ(r)|,∇2ρ(r), τ)dr (4.51)

4.4.7 Funcionales de intercambio híbridos
Hay una conexión exacta entre el funcional de intercambio-correlación del sistema no-interactuante
y de aquel correspondiente al sistema de muchos cuerpos real mediante la integración del
trabajo hecho al tomar en cuenta el paso de uno a otro a través de un parámetro de in-
teracción efectiva (λ). λ = 0 en el caso del sistema ficticio KS y λ = 1 para el sistema
de electrones completamente interactuantes a través del operador de Coulomb real. Esta
conexión adiabática [67–69] permite que el funcional de intercambio-correlación exacto sea
escrito como:

Exc[ρ(r)] = 1
2

∫
dr
∫
dr′

∫ 1

λ=0
dλ
λe2[〈ρ(r)ρ(r′)〉ρ,λ − ρ(r)δ(r − r′)]

|r − r′|
(4.52)

donde el valor de expectación es la función de correlación densidad-densidad y la calculada
para la densidad ρ(r) del sistema descrito por el potencial efectivo dependiente de λ:

Veff = Vne + 1
2
∑
i 6=j

λe2

|ri − rj|
(4.53)

De esta forma la energía de intercambio-correlación exacta podría ser calculada si se conociera
la variación de la función de correlación densidad-densidad con el acoplamiento constante λ.
Como esto no es posible, Becke aproximó dicha integral asignando pesos a ambos extremos
de la integral(λ = 0 y λ = 1) como parámetros optimizados utilizando un gran conjunto de
datos experimentales (afinidades electrónicas atómicas, potenciales de ionización, energías
de disociación para un conjunto de reacciones, etc). De esta forma es posible introducir de
manera explícita los efectos de intercambio exacto Hartree-Fock que fueron despreciados en
aproximaciones menos exactas (LDA, GGA y meta-GGA).
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Como un ejemplo mostramos a continuación la energía de intercambio-correlación propuesta
por Becke [70]

Exc = ELDA
xc + 0.2(EHF

x − ELDA
x ) + 0.72EB88

x + 0.81EPW91
c (4.54)

4.5 Efectos de la temperatura
A continuación mostraremos la teoría en que se basó para el tratamiento de propiedades
termoquímicas como la energía térmica interna, entropía y la energía libre de Gibbs. A
partir de las expresiones para la entalpía (H) y la energía libre de Gibbs (G)

H = Etot + PV (4.55)
G = H − TStot (4.56)

donde los términos Etot y Stot están determinadas por contribuciones traslacionales, elec-
trónicas, rotacionales y vibracionales. Con base en la descripción exhaustiva que realizan
Simon y McQuarrie [71], la función de partición Z(N,V,T) determina a la entropía S del
sistema a partir de

S = NkB +NkBln

(
Z(N, V, T )

N

)
+NkBT

(
∂Z(N, V, T )

∂T

)
V

(4.57)

Al dividir la expresión anterior por el factor n = N/NA con N=1 y al sustituir NAkB = R,
se obtiene la expresión

S = R +Rln (Z(N, V, T )) +RT

(
∂Z(N, V, T )

∂T

)
V

(4.58)

= Rln (Z(N, V, T )e) +RT

(
∂Z(N, V, T )

∂T

)
V

(4.59)

= Rln (ZtZeZrZve) +RT

(
∂ZtZeZrZv

∂T

)
V

(4.60)

donde Zt, Ze, Zr, Zv representan a las funciones de partición traslacional, electrónica, rota-
cional y vibracional. Así mismo la energía térmica interna del sistema se obtiene a través de
la relación

E = NkBT

(
∂Z(N, V, T )

∂T

)
V

(4.61)

Con el objetivo de determinar tanto a la entropía (S) como la energía térmica interna
(E) del sistema, a continuación se detalla la metodología a seguir para el cálculo de las
contribuciones traslacional, electrónica, rotacional y vibracional.

Contribución traslacional

La ecuación dada por Simon y McQuarrie [71] y otros textos para la función de partición
traslacional es

Zt =
(

2πmkBT
h2

)3/2

V (4.62)
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La derivada parcial de ln(Zt) con respecto a T es:(
∂lnZt
∂T

)
V

= 3
2T (4.63)

la cual es útil para la energía Et y el segundo término en la ecuación 4.60. Para el caso
molecular Gaussian considera un gas ideal, cuyo volumen es V = kBT

P
.

La función de partición traslacional es usada para calcular la entropía traslacional (in-
cluyendo el factor e, el cual viene de la aproximación de Stirling) así mismo como la energía
traslacional

St = R
(
ln(Zte) + T

( 3
2T

))
(4.64)

= R(lnZt + 1 + 3/2) (4.65)

Et = RT 2
( 3

2T

)
(4.66)

= 3
2RT (4.67)

Contribución electrónica

La función de partición electrónica es:

Ze = ω0e
−ε0/kBT + ω1e

−ε1/kBT + ω2e
−ε2/kBT + ... (4.68)

donde ωn es la degeneración del nivel de energía orbital, εn es la energía del n-ésimo nivel
y e hace referencia a la función exponencial. Se asume que la primera energía de excitación
electrónica es mucho mayor a kBT (recordemos que 300K corresponden a 0.025 eV). Entonces,
los estados excitados son inaccesibles a temperatura ambiente. La energía del estado base
es situada en cero dejando a la función de partición electrónica como:

Ze = ω0 (4.69)
Al no depender Ze de T no existe contribución a la energía ni al segundo término de la
entropía electrónica:

Se = RlnZe (4.70)

Contribución rotacional

Para un átomo Zr=1, por lo que no existe contribución a la entropía ni a la energía interna.
Para una molécula lineal la función de partición es [71]

Ze = T

σrΘr

(4.71)

donde σr es llamado el número de simetría de la molécula y representa el número de orienta-
ciones indistinguibles de la molécula, Θr es conocida como la temperatura rotacional que
puede ser escrita en términos del momento de inercia (I):

Θr = h2

8πIkB
(4.72)
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Por lo tanto las contribuciones rotacionales a la entropía Sr y a la energía está dada por

Sr = R(lnZr + 1) (4.73)
Er = RT (4.74)

En el caso de una molécula poliatómica no lineal, la función de partición Zr es

Zr = π1/2T 3/2

σr(Θr,xΘr,yΘr,z)1/2 (4.75)

Por lo tanto las contribuciones a la entropía y a la energía interna son

Sr = R(lnZr + 3
2) (4.76)

Er = 3
2RT (4.77)

En términos generales, la contribución promedio a la energía térmica interna de cada grado
de libertad rotacional es RT/2.

Contribución vibracional

Las contribuciones vibracionales a la función de partición, entropía y energía interna están
determinadas por la contribución individual de los M modos vibracionales. Cada uno de los
3n-6 modos presenta una temperatura característica dada por

Θv,j = hνj
kB

(4.78)

donde νj es la frecuencia vibracional asociada al j-ésimo modo normal.
Si se elige la parte inferior del pozo de energía potencial internuclear como el punto de
referencia cero, la función de partición vibracional Zv sobre los M modos vibracionales se
escribe como

Zv =
∏
M

e−Θv,M/2T

1− e−Θv,M/2T (4.79)

las contribuciones vibracionales a la entropía y energía interna son escritas como sigue

Sv = R
∑
M

(
Θv,M

T (e−Θv,M/T − 1) − ln(1− e−Θv,M/T )
)

(4.80)

Ev = R
∑
M

Θv,M

(1
2 + 1

e−Θv,M/T − 1

)
(4.81)
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Hipótesis ergódica

El objetivo de encontrar la energía más estable del sistema se obtiene al mapear todo el
espacio fase(Ω), todas y cada una de las coordenadas (posición y momento), calculando la
energía para cada una de ellas y de esta manera encontrar la más estable. El alto costo
computacional nos llevo a recurrir a la hipótesis ergódica, la cual establece que el promedio
sobre el espacio fase es igual al promedio temporal de una observable física, siempre y cuando
se permita evolucionar al sistema por un tiempo suficientemente largo.

lim
t→∞

1
T

∫ T

0
A(x(t))dt = A

∫
Ω
A(y)dy (4.82)

4.6 Dinámica Molecular
La dinámica molecular clásica basada en potenciales predefinidos, campos de fuerza, ya sea
sobre la base de datos empíricos o en cálculos de estructura electrónica independientes ha
sido una poderosa herramienta que se utiliza para el estudio de sistemas de materia con-
densada. Sin embargo, el desarrollo de algoritmos para el cálculo de los gradientes de la
energía obtenida con métodos de estructura electrónica y el creciente poder de cómputo,
han permitido el uso de técnicas conocidas como " Dinámica molecular ab initio ". Estos
métodos se basan principalmente en calcular las fuerzas que actúan sobre los núcleos por
medio de cálculos de estructura electrónica que se realizan conforme se va generando cada
paso de trayectoria de la dinámica molecular. De esta manera, las variables electrónicas
no se representan por medio potenciales de interacción fijos, en cambio, se consideran como
grados de libertad explícitos y activos durante la simulación.

4.6.1 Dinámica Molecular Born-Oppenheimer
La dinámica molecular Born-Oppenheimer hace uso de cálculos de estructura electrónica,
para comenzar, es necesario encontrar la función de onda electrónica a partir de la solución
de la ecuación de Schrödinger no relativista dependiente del tiempo

i~
∂

∂t
Φ({ri}, {RA}, t) = ĤΦ({ri}, {RA}, t) (4.83)

donde el hamiltoniano posee la forma de la ecuación 4.2. Al sustituir el ansatz para la
función de onda propuesto por Born en 1951 [72,73]

Φ({ri}, {RA}, t) =
∑
l=0

ψl({RA}, t)χl({ri}, {RA}) (4.84)

donde las funciones {ψl} juegan el papel de los coeficientes de la expansión dependiente
del tiempo. Para resolver el problema es necesario suponer conocida la solución exacta a la
ecuación de Schrödinger estacionaria para una configuración de posiciones nucleares {RA}
específica.

Ĥt({ri}, {RA})|χk({ri}, {RA})〉 = Ek|χk({ri}, {RA})〉 (4.85)
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donde Ĥt está definido como la suma del hamiltoniano Ĥe ( ecuación 4.3) más la con-
tribución de la interacción entre núcleos. Al sustituir el ansatz para la función de onda total
en la ecuación 4.83 e integrar sobre las coordenadas electrónicas, nos queda

[−
M∑
A

1
2mA

∇2
A + Ek({RA})]ψl +

∑
k

Cklψl = i
∂

∂t
ψl (4.86)

Para la cual Ckl es conocido como el operador de acoplamiento adiabático. A la simpli-
ficación Ckl = 0 se le conoce como aproximación Born-Oppenheimer. El siguiente paso en
la derivación es aproximar los núcleos como partículas clásicas. Para extraer la mecánica
semiclásica a partir de la mecánica cuántica es necesario reescribir las funciones de onda
correspondientes en términos del factor de amplitud Ak y la fase Sk (A > 0, S reales)

ψk({RN}, t) = Ak({RN}, t)exp[iSk({RN}, t)] (4.87)

Al sustituir la función de onda nuclear para un estado electrónico k (4.87) en la ecuación
4.86 y separar su parte real e imaginaria se sigue

∂Sk
∂t

+
∑
I

1
2mI

(∇ISk)2 + Ek =
∑
I

1
2mI

∇2
IAk
Ak

(4.88)

∂Ak
∂t

+
∑
I

1
mI

(∇ISk)(∇IAk) +
∑
I

1
2mI

Ak(∇2
ISk) = 0 (4.89)

donde la última ecuación (4.89), el subíndice I refiere a una suma sobre los núcleos consid-
erados, que al multiplicarla por 2Ak y aplicar relaciones vectoriales del operador nabla es
posible reducirla en una ecuación (4.90) que tiene la forma de una ecuación de continuidad
(4.91)

∂A2
k

∂t
+
∑
I

1
mI

∇I(A2
k∇ISk) = 0 (4.90)

∂ρ

∂t
+
∑
I

∇I(Jk) = 0 (4.91)

Esta ecuación asegura localmente la conservación de densidad de probabilidad de partícu-
las (ρ) de los núcleos en la presencia de un flujo. Al hacer el cambio de coordenadas al SI,
en la ecuación 4.88 aparece el término del segundo miembro multiplicado por la constante
~2. Si tomamos el límite clásico, tal término desaparece (~→ 0)

∂Sk
∂t

+
∑
I

1
2mI

(∇ISk)2 + Ek = 0 (4.92)

Una ecuación isomorfa a la ecuación de movimiento en la formulación de Hamilton-
Jacobi [74] de la mecánica clásica es obtenida:

∂Sk
∂t

+Hk ({RI}, {∇ISk}) = 0 (4.93)
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Con el hamiltoniano clásico

Hk ({RI}{PI}) = T ({PI}) + Vk ({RI}) (4.94)

donde {RI}, {PI} refieren a las posiciones y momentos de los núcleos. De esta manera, para
dEtot

k /dt = 0 nos deja
∂Sk
∂t

= −(T + Vk) = −Etot
k = const (4.95)

definido en términos del conjunto de coordenadas generalizadas {RI} y sus momen-
tos canónicos conjugados {PI}. Con la ayuda de la transformación de las ecuaciones de
movimiento de Newton (PI = −∇iVk ({RI}))

PI ≡ ∇ISk =
[
MI

Jk,l
ρk

]
(4.96)

La forma correspondiente a las ecuaciones de Hamilton-Jacobi se puede escribir de manera
independiente para cada estado electrónico desacoplado k.

dPI
dt

= −∇IVk (4.97)

MIR̈I(t) = −∇IV
BO
k ({RI(t)}) (4.98)

Por lo tanto, el núcleo se mueve de acuerdo a la mecánica clásica con un potencial efectivo
V BO
k , el cual se calcula a partir de la superficie de energía potencial Born-Oppenheimer (Vk)

que se obtiene al resolver la ecuación de Schrödinger electrónica independiente del tiempo
para el estado k, a una configuración ({RI(t)}) específica. Esta variante particular de la
dinámica molecular ab initio es llamada "Dinámica molecular Born-Oppenheimer".
El método de dinámica molecular Born-Oppenheimer se define por

MIR̈I(t) = −∇I min
Ψ0
{〈Ψ0|He|Ψ0〉 (4.99)

Con respecto al movimiento nuclear, es importante enfatizar que en esta formulación el
mínimo de 〈He〉 (E0) debe ser alcanzado en cada paso de tiempo.
Finalmente podemos definir el lagrangiano para la dinámica de los núcleos atómicos

LBO = 1
2MIR̈

2
I − E0(R) (4.100)

4.6.2 Algoritmo de Verlet
La dinámica molecular hace uso de algoritmos de integración para las ecuaciones de movimiento.
La manera más simple de obtener un esquema de integración numérica es utilizar desarrollo
en serie de Taylor. En esta aproximación la posición de una partícula al tiempo t + ∆t es
expresado en términos de su posición, velocidad y aceleración al tiempo t

ri(t+ ∆t) ≈ ri(t) + ∆tṙi(t) + 1
2∆t2r̈i(t) (4.101)
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donde todos los términos mayores a segundo orden en ∆t son despreciables. Dado que
ṙi(t) = vi(t) y por la segunda ley de Newton r̈i = Fi(t)/mi

ri(t+ ∆t) = ri(t) + ∆tvi(t) + ∆t2
2mi

Fi(t) (4.102)

Un esquema independiente de la velocidad puede ser obtenido al escribir una expansión
similar para ri(t−∆t)

ri(t−∆t) = ri(t)−∆tvi(t) + ∆t2
2mi

Fi(t) (4.103)

Al sumar las ecuaciones 4.102, 4.103 y reordenar términos obtenemos

ri(t+ ∆t) = 2ri(t)− ri(t−∆t) + ∆t2
mi

Fi(t) (4.104)

La ecuación 4.104 es conocida como algoritmo de Verlet [75]. Dado un conjunto de coorde-
nadas iniciales r1(0), ..., rN(0) y velocidades iniciales v1(0), ..., vN(0), la ecuación 4.102 puede
ser usada para obtener el conjunto de coordenadas, r1(∆t), ..., rN(∆t) para posteriormente
generar una trayectoria de longitud arbitraria con la ecuación 4.104. El algoritmo de Verlet
sólo genera posiciones. Las velocidades pueden ser construidas en cualquier punto de la
trayectoria

4.6.3 Algoritmo de velocidades Verlet
Al no contener el algoritmo de Verlet de manera explícita las velocidades, necesarias para
describir el espacio fase, en 1982 Swope et al. [76] derivó una variante de tal algoritmo. Al
considerar nuevamente la expansión de las coordenadas a segundo orden en ∆t (ecuación
4.102). Si consideramos iniciar en el tiempo t+ ∆t y retrocedemos en el tiempo ∆t

ri(t) = ri(t+ ∆t) + ∆tvi(t+ ∆t) + ∆t2
2mi

Fi(t+ ∆t) (4.105)

Sustituimos la ecuación 4.102 en la ecuación anterior se obtiene resolviendo para vi(t+∆t)

vi(t+ ∆t) = vi(t) + ∆t
2mi

[Fi(t) + Fi(t+ ∆t)] (4.106)

El algoritmo de velocidades Verlet hace uso de las ecuaciones 4.104 y 4.106. En la
implementación de un código de Dinámica Molecular, se siguen los siguientes pasos

vi

(
t+ ∆t

2

)
= vi(t) + ∆t

2mi

Fi(t) (4.107)

ri(t+ ∆t) = ri(t) + ∆tvi
(
t+ ∆t

2

)
(4.108)

vi(t+ ∆t) = vi

(
t+ ∆t

2

)
+ ∆t

2mi

Fi(t+ ∆t) (4.109)
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4.7 Potenciales clásicos
Para este estudio se hará uso de lo potenciales clásicos para describir las interacciones entre
átomos tanto a nivel intra como intermolecular. Las interacciones de átomos ligados se
describen a través modelos de osciladores armónicos así como los potenciales que describen
la interacción de modos de plegamiento A-B-C (moléculas de agua) y A-B-C-D (átomos de
VCap ). Sin embargo, es necesario agregar a éstos términos en la energía potencial que
provienen de interacciones de largo alcance; estas interacciones son descritas con potenciales
de Lennard-Jonnes y de Coulomb :

V = VLJ + VCoulomb (4.110)

VLJ es el potencial Lennard-Jones

VLJ = 4ε
[(
σ

r

)12
−
(
σ

r

)6
]

(4.111)

Los parámetros ε y σ, quienes son los primeros prospectos a modificar, son distintos para
cada par de átomos.
VCoulomb es el potencial clásico de Coulomb.

VCoulomb = 1
4πε0

q1q2

r2 (4.112)

Es claro que en la fórmula anterior es necesario encontrar los valores de q1 y q2 adecuados
que describan la interacción de largo alcance entre cada par de átomos ya sean éstos de la
misma molécula o de moléculas diferentes. Nosotros utilizaremos los parámetros asociados a
las cargas atómicas ya determinadas para los potenciales clásicos estándar que presentamos
a continuación:

Para la molécula de agua se utilizó el modelo TIP4P/ICE [77], modelo de 4 sitios con los
siguientes parámetros (Tabla 4.1).

Átomo Masa(u.m.a.) ε (kJ/mol) σ (nm) Carga (e)
Oxígeno 15.99940 0.31668 0.88218 0.0
Hidrógeno1 1.00800 0.00000E+00 0.00000E+00 0.5897
M 2 0 0.0 0.0 -1.1794

Tabla 4.1: Parámetros para la molécula de agua con 4 sitios. El cuarto sitio se encuentra en
la bisectriz del ángulo formado H-O-H a una distancia de 0.1577 Å del oxígeno

Para la molécula de metano se utilizó el modelo de átomo unido (UA, por sus siglas en
inglés) con parámetros estándar de Guillot y Guissani [30].
Notemos que en el modelo de átomo unido para el metano solo aparece el término del

potencial LJ y se anula completamente la interacción de Coulomb dado que la carga total
es cero. En este punto es muy importante hacer énfasis en que la energía de interacción

1Dos hidrógenos utilizan parámetros iguales
2El cuarto sitio sólo contiene la carga del oxígeno
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Átomo Masa(u.m.a.) ε (kJ/mol) σ (nm) Carga (e)
CH4 16.04300 0.37300 1.2264 0.0

Tabla 4.2: El modelo de átomo unido representa al metano como un solo átomo.

predicha para el par metano-agua utilizando los potenciales TIP4P/ICE para el agua y el
UA para el metano es de ca. 1.2 kcal/mol. Este resultado está en buen acuerdo con resul-
tados benchmark ab-initio reportados por Rivera et al. [20]. Recordemos que el potencial
TIP4P/ICE reproduce con precisión las propiedades estructurales y energéticas para varios
polimorfos de hielo de agua pura. Este hecho junto con el buen comportamiento obtenido
clásicamente para la interacción de una molécula de metano con una de agua, nos hace pen-
sar que es posible describir de manera confiable la interacción del metano rodeado por 20
moléculas de agua.
Por último, para el inhibidor cinético VCap se utilizaron los siguientes parámetros obtenidos
del Repository Automated Topology Builder [78] (Tabla 4.3).

Átomo Masa(u.m.a.) ε (kJ/mol) σ (nm) Carga (e)
Carbono 1 12.0110 0.358118 0.27740 -0.470
Carbono 2 12.0110 0.358118 0.27740 -0.115
Carbono 3 12.0110 0.358118 0.27740 -0.099
Carbono 4 12.0110 0.358118 0.27740 -0.048
Carbono 5 12.0110 0.358118 0.27740 -0.134
Carbono 6 12.0110 0.358118 0.27740 0.082
Carbono 7 12.0110 0.358118 0.27740 -0.196
Carbono 8 12.0110 0.358118 0.27740 0.516
Hidrógeno 1 1.0079 0.237341 0.11838 0.184
Hidrógeno 2 1.0079 0.237341 0.11838 0.176
Hidrógeno 3 1.0079 0.237341 0.11838 0.174
Hidrógeno 4,5 1.0079 0.237341 0.11838 0.101
Hidrógeno 6,7 1.0079 0.237341 0.11838 0.042
Hidrógeno 8,9 1.0079 0.237341 0.11838 0.049
Hidrógeno 10,11 1.0079 0.237341 0.11838 0.013
Hidrógeno 12,13 1.0079 0.237341 0.11838 0.082
Nitrógeno 14.0067 0.357220 0.29314 -0.051
Oxígeno 15.9994 0.276007 1.27911 -0.593

Tabla 4.3: Parámetros para la molécula de VCap. Los
átomos están nombrados conforme a la Figura 4.1

Para las interacciones intermoleculares no-homonucleares se hizo uso de las siguientes
reglas de combinación para los parámetros de los potenciales LJ.

εij = √
εiεj (4.113)

σij = √
σiσj (4.114)
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Figura 4.1: molécula de Inhibidor cinético VCap con índices para cada átomo. El nombre
FYN4 es el dado por el programa GROMACS.



Capítulo 5

Detalles computacionales

Se realizaron dinámicas moleculares Born-Oppenheimer de una caja de clatrato de metano
en configuración de dodecaedro (512) y 4115262 para la red de aguas, primero sin inhibidor
cinético VCap y, posteriormente, con inhibidor cinético a 300 K(Figura 1.2) la temperatura
fue controlada a través de una cadena de 4 termostatos Nosé-Hoover [79–81]. Se utilizó el
funcional de intercambio-correlación híbrido M062X. Es importante hacer énfasis en que,
aunque el funcional M062X no contiene explícitamente términos de dispersión, se ha de-
mostrado que es capaz de reproducir propiedades estrucuturales y energéticas en sistemas
en donde los efectos de dispersión son importantes [82]. Se utilizaron las bases 6-31G**
para los átomos C,N,O,H. La elección de la base está fundamentada en estudios realizados
por Cao [12] que muestran que son necesarias las funciones atómicas difusas para eliminar
errores de superposición de base.
Para las dinámicas moleculares se hizo uso el código Geraldyn2.0 [83] que utiliza como in-
terfaz el programa gaussian G09 para el cálculo de energías electrónicas.

Se realizaron simulaciones BOMD utilizando un paso de integración de 0.5 fs como se
muestra a continuación:

• Para 512 sin inhibidor cinético se realizó una BOMD con 30,545 pasos. La geometría
inicial fue tomada de la referencia [49].

• Para 4115262 sin inhibidor cinético se realizó una BOMD con 35,697 pasos.La geometría
inicial fue tomada de la referencia [49].

• Para 512 con inhibidor cinético se realizó una BOMD con 41,114 pasos.La geometría
inicial fue tomada de la referencia [49] y el inhibidor VCap fue añadido fuera de la caja
en la vecindad de uno de los hidrógenos de una de las aguas cuya orientación O-H no
forma parte de la red de puentes de hidrógeno de la caja(ver figura 6.3(a)).

• Para 4115262 con inhibidor cinético se realizó una BOMD con 40,465 pasos.La geometría
inicial fue tomada de la referencia [49] y el inhibidor VCap fue añadido fuera de la caja
en la vecindad de uno de los hidrógenos de una de las aguas cuya orientación O-H no
forma parte de la red de puentes de hidrógeno de la caja.(ver figura 6.3(b))
Las trayectorias BOMD para los cuatro casos citados arriba fueron utilizadas para
realizar cálculos de energía potencial a nivel clásico con el programa de simulaciones
moleculares GROMACS [84–86] para evaluar la confiabilidad de la evolución de la
energía potencial utilizando potenciales clásicos estándar.

31



32 CAPÍTULO 5. DETALLES COMPUTACIONALES

GROMACS utiliza como integrador step que optimiza la geometría y realiza el cálculo de
energía con los potenciales clásicos. El número de pasos fue elegido igual a 2 para que
únicamente se calcule la energía a cada estructura proveniente de las BOMD sin modificar
su geometría. Esto asegura el mapeo unívoco de la geometría de todas las moléculas en la
trayectoria BOMD a las geometrías con las cuales se calculan las energías clásicas. Nótese
que en cada punto de las trayectorias BOMD las moléculas de agua estan descritas por la
posición de sus tres átomos; por lo anterior fue necesario escribir un programa que permitiera
la inclusión exacta del cuarto sitio del potencial TIP4P/ICE para cada molécula de agua.



Capítulo 6

Resultados y Discusión

Como punto de partida se realizaron simulaciones BOMD del sistema metano-agua para
ambas configuraciones de la red de aguas (Dod y Nax) para corroborar la estabilidad de
dichas estructuras en presencia de la molécula de metano. Al término de las simulaciones
(ca. de 15 ps) se observó que el metano se mantuvo ocluido en ambas jaulas de agua aún a
temperatura ambiente (Figuras 6.1(a),6.1(b)).

(a) 512 (b) 4115262

Figura 6.1: Estructuras típicas para caja de clatrato de metano en ambas configuraciones

Para posteriores referencias llamaremos energía relativa cuántica (EnrBO) o clásica (Enrcl)
a la diferencia

Enr = En − E1 (6.1)

En es la energía calculada con métodos cuánticos o clásicos en el n-ésimo paso y E1 es la
energía calculada en el paso 1. Volvemos a enfatizar que las estructuras que fueron utilizadas
para calcular las energías clásicas son las estructuras provenientes de las trayectorias BOMD,
dado que nuestro objetivo es evaluar la confiabilidad de la descripción dinámica utilizando
los potenciales clásicos mencionados previamente.

Al término de las simulaciones BOMD pudo constatarse la estabilidad de las jaulas y
oclusión del metano a lo largo de ca. 15 ps, por lo que se procedió a la realización de
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Figura 6.2: Energía relativa (kcal/mol) para simulaciones BOMD de caja de clatrato de
metano

dinámicas BOMD con VCap como inhibidor. Las estructuras iniciales para las jaulas son
las mismas para los sistemas con inhibidor o sin inhibidor y se presentan a continuación:

(a) 512 con VCap (b) 4115262 con VCap

Figura 6.3: Estructura inicial para simulaciones BOMD (ca. 20 ps cada simulación) de caja
de clatrato de metano con inhibidor cinético VCap

Es notable observar en las estructuras iniciales (6.3(a),6.3(b)) que la distancia promedio
metano-agua es mayor para la jaula 512 (ca. 4.2 Å) lo que lleva a una contribución menor
por molécula de agua de tal interacción en comparación con la correspondiente para la jaula
4115262 (distancia promedio metano-agua es de ca. 3.45 Å).
Al momento de incluir el inhibidor VCap en ambas simulaciones BOMD, el metano es exclu-
ido de las jaulas, deformándolas a tiempos posteriores de tal acción (Figuras 6.5(a),6.5(b)).
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La exclusión del metano ocurre a distintos tiempos de simulación: alrededor de 18 ps para
512 y 5 ps para 4115262.

Figura 6.4: Energía relativa (kcal/mol) BO para simulaciones de caja de clatrato de metano
con inhibidor VCap

(a) 512 con VCap (b) 4115262 con VCap

Figura 6.5: Estructuras típicas de caja de clatrato de metano con inhibidor cinético VCap.
En la figura 6.5(b) el prisma pentagonal (parte opuesta a la VCap) sufre menor deformación
a lo largo de la simulación.

La diferencia en los tiempos de exclusión del metano entre ambas cajas puede explicarse
a través del número de interacciones que puede establecer la VCap con los hidrógenos de la
red de agua en ambos casos; en el caso de la jaula Dod existe menor número de hidrógenos
disponibles para interactuar directamente con el par libre del oxígeno de la VCap. En el caso
VCap-Nax existen varios hidrógenos (notablemente aquellos que se encuentran en la unión
de la caja pequeña de 15 aguas con el prisma pentagonal) que pueden establecer interacciones
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de puentes de hidrógeno con el oxígeno de la VCap. Esta es la primera vez que se tiene una
visión molecular del mecanismo de acción inhibitorio de la red de puentes de hidrógeno de
las aguas en las jaulas Dod y Nax, lo que lleva finalmente, a la liberación de la molécula de
metano originalmente ocluida.

El siguiente paso de nuestro proyecto era la realización de dinámica molecular en fase
condensada. Para tal acción, es necesario validar los parámetros del conjunto de potenciales
clásicos estándar.
Para iniciar la validación se calculó la energía de interacción metano-agua de una estructura
Dod optimizada con el método DFT híbrido mencionado arriba, resultando una energía de
2.5 kJ/mol por molécula de agua. Los potenciales clásicos TIP4P/ICE para el agua y el UA
para el metano predicen una energía de interacción de 1.51 kJ/mol por molécula de agua. Es
muy importante enfatizar que aquí se ha utilizado el modelo UA para el metano-metano, por
lo anterior no es conceptualmente correcto comparar el resultado de la energía de interacción
clásica con la cuántica para el metano rodeado de 20 moléculas de agua. Claramente los
resultados con los parámetros estándar no reproducen la energía de interacción calculada
cuánticamente para la estructura del metano ocluido en la jaula Dod, por lo que se procedió
a modificar únicamente el valor original de ε = 1.2264kJ/mol a ε = 2.5kJ/mol del potencial
UA del metano. Este valor para épsilon fue el optimizado para reproducir la energía de
interacción metano-agua obtenida con el método cuántico. Con este potencial LJ modificado
para el metano se procedió a realizar los cálculos de energía clásica para cada estructura de
las trayectorias BOMD para ambas jaulas con inhibidor VCap.

Para la comparación de energías cuánticas y clásicas se hizo uso de las energías relativas
(Ec. 6.1). A la resta de las energías relativas se le llamará ∆En de la cual se obtendrá el
error cuadrático medio de las energías (rms) sobre n estructuras consideradas. El número n
depende de la configuración de la red de agua considerada.

∆En = EnrBO − Enrcl (6.2)

rms =
√∑n

1 (∆En)2

n
(6.3)

El error rms nos da una estimación de la cercanía de las energías relativas clásicas respecto
a las cuánticas para las trayectorias BOMD completas; entre más pequeño sea el error
rms mejor será la calidad del modelo clásico. A continuación se muestran los errores rms
utilizando el parámetro modificado del modelo UA del metano. Es necesario enfatizar que
el parámetro sigma del modelo UA del metano no fue modificado.

Estructura ε (kJ/mol) σ (nm) rms (kcal/mol)
512 2.5 0.373 30.01
4115262 2.5 0.373 13.48

Tabla 6.1: Errores rms de los sistemas metano-agua/VCap para ambas jaulas utilizando el
modelo UA modificado para el metano

Como es posible observar, el error rms para la estructura 512 excede más de un 100%
del error rms de la estructura 4115262. Por lo anterior se procedió a realizar los cálculos
clásicos para ambas trayectorias BOMD utilizando el valor original ε = 1.2264kJ/mol del
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modelo UA para metano. Sin embargo, la siguiente tabla muestra que ambos errores rms
disminuyen muy ligeramente.

Estructura ε (kJ/mol) σ (nm) rms (kcal/mol)
512 1.2264 0.373 26.14
4115262 1.2264 0.373 13.43

Tabla 6.2: Errores rms para dos configuraciones de red de agua con parámetros estándar
para molécula de metano con inhibidor cinético

Los resultados anteriores muestran que la estrategia utilizada para la optimización del
parámetro épsilon UA del metano no es la adecuada ya que la presencia del inhibidor juega
indudablemente un papel en las energías de interacción que se comparan a nivel clásico vs.
cuántico. Por lo anterior se hizo uso de las trayectorias BOMD de la caja de clatrato de
metano sin inhibidor cinético en ambas configuraciones. Al obtenerse los errores rms con los
parámetros previamente seleccionados se obtiene la siguiente tabla:

Estructura ε = 2.5kJ/mol ε = 1.2264kJ/mol
512 12.87 10
4115262 34.98 36.21

Tabla 6.3: Errores rms (kcal/mol) para caja de clatrato de metano sin inhibidor VCap para
ambas jaulas con ε = 1.2264 kJ/mol y ε = 2.5 kJ/mol. El parámetro σ es mantenido con el
valor de 0.373 nm

Es notable que existe una diferencia en los errores rms entre 200 y 300% para ambas
jaulas. Esto sugiere que la optimización de parámetros clásicos debe realizarse en un espacio
más complejo; por lo anterior se procedió a variar ambos parámetros del modelo UA de la
molécula de metano (épsilon y sigma) para encontrar el par de parámetros óptimos.

Tabla 6.4: Errores rms (kcal/mol) obtenidos de la variación de parámetros (ε y σ de la
molécula de metano) para la red de agua 512 sin inhibidor cinético

ε (kJ/mol)
σ (nm) 0.25 0.3 0.333 0.373 0.423 0.5

0.45 6.40 6.27 6.35 7.79 14.73 43.41
0.75 6.43 6.26 6.44 8.71 18.38 55.06
1.2264 6.47 6.25 6.63 10.00 23.85 69.08
1.75 6.53 6.25 6.76 11.25 27.12 81.35
2.0 6.55 6.25 6.84 11.81 28.86 86.50
2.5 6.59 6.25 7.00 12.87 32.03 95.83
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Tabla 6.5: Errores rms (kcal/mol) obtenidos de la variación de parámetros (ε y σ de la
molécula de metano) para 4115262 sin inhibidor cinético

ε (kJ/mol)
σ (nm) 0.25 0.3 0.333 0.373 0.423 0.5

0.45 38.86 38.48 37.22 38.03 35.11 22.22
0.75 38.84 38.37 37.84 36.79 33.92 19.58
1.2264 38.82 38.25 37.57 36.21 32.15 15.40
1.75 38.80 38.15 37.41 35.68 31.11 18.25
2 38.79 38.11 37.32 35.93 30.56 18.78
2.5 38.77 38.03 37.15 34.98 29.50 20.38

Ambas tablas revelan que no existe una tendencia global que minimice el error rms para
ambas estructuras simultáneamente al variar uno u otro parámetro.
Para encontrar el par de parámetros óptimos se interpolaron los datos de las tablas anteriores
(Tablas 6.4 y 6.5).

Figura 6.6: Errores rms(kcal/mol) para 512 (azul) y 4115262 (morado) respecto a las refer-
encias BOMD como función de los parámetros epsilon(kJ/mol) y sigma(nm) del potencial
UA del metano. Al tomar como base la regla de la mano derecha, los ejes cartesianos son:
épsilon , sigma, errores rms.

Las superficies de la figura 6.6 muestran intersecciones de los errores rms de energía, lo
cual nos indica que es necesario sobrestimar la energía de la configuración 512, es decir, tomar
el par de parámetros que minimice el error rms de 4115262 siendo semejante al correspon-
diente error rms de la jaula 512. Al ser los errores rms semejantes, los parámetros podrían
extendersere posteriormente a cualquier tipo de hielo de hidratos de metano. Los valores
óptimos seleccionados son ε = 2.0 y σ = 0.42.
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Conclusiones

La inhibición de clatratos de gas natural ha sido desde la decada de los 30’s una de los
principales enfoques en el estudio de los tales por ser responsables de la oclusión de las lineas
de transmisión de gas natural. Para su tratamiento se han descubierto diversos inhibidores
tanto termodinámicos como cinéticos, entre los cuales destaca el inhibidor cinético Vinil-
caprolactama, sin embargo, no se cuenta con una imagen molecular del mecanismo de este
inhibidor al entrar en contacto el hidrato de metano. El objetivo primario de esta tesis fue la
validación de los potenciales clásicos comúnmente utilizados para el estudio de la interacción
metano-agua en simulaciones de dinámica molecular clásica [30, 77, 78]. Para la calibración
de los potenciales clásicos se utilizó como referencia las energías relativas de cada estructura
en las simulaciones BOMD respecto a la energía de la estructura inicial de Dod y Nax opti-
mizadas por mé́todos de química cuántica. El principal interés es determinar si la dinámica
molecular con potenciales clásicos estándar para el agua, el metano y la vinilcaprolactama
son capaces de reproducir cualitativamente la evolución tanto energética como estructural
de los sistemas metano-agua y metano-agua/VCap.
A través de dinámicas moleculares Born-Oppenheimer de 20 moléculas de agua en configu-
ración de clatrato se observó que después de 15 ps de simulación, la molécula de metano se
mantuvo encerrada en las jaulas 512 y 4115262 al no estar presente el inhibidor cinético. En
cambio, al incluir el inhibidor VCap la molécula de metano es excluida de la red de agua
provocando una deformación de la misma a distintos tiempos: 5 ps para 4115262 y 18 ps
para 512. La gran diferencia entre los tiempos de exclusión se atribuye a la cercanía de la
molécula de metano con las moléculas de agua, como anteriormente se mencionó, en la jaula
4115262 las distancias metano-agua son menores que para 512.

Para la realización de cálculos de energías clásicas se variaron los parámetros de la
molécula de metano (Tablas 6.4 y 6.5), usando el modelo de átomo unido. Para la molécula
de agua se utilizó el modelo de agua TIP4P/ICE [77] y para el inhibidor cinético vinilcapro-
lactama (VCap,4.1) se tomaron los parámetros del Automated Topology Builder (ATB) and
Repository [78].

Se compararon las energías clásicas vs. sus contrapartes cuánticas para evaluar la cal-
idad de los potenciales clásicos. Los resultados estructurales y energéticos revelaron una
complejidad inesperada, las diferencias de energía muestran un error rms de 9.99 kcal/mol
para 512 y 36.21 kcal/mol para 4115262 por lo que no es adecuado utilizar el sistema metano-
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agua/VCap para la validación de los potenciales; incluso se detectaron grandes variaciones
para los sistemas más simples metano-agua (Dod, Nax) respecto a las referencias obtenidas
con las trayectorias BOMD. Por lo anterior se procedió primeramente a validar los poten-
ciales de interacción metano-agua del sistema sin inhibidor cinético para ambos modelos de
cajas de clatratos. Se procedió a modificar los parámetros del potencial Lennard-Jones de
la molécula de metano (ε y σ) para buscar la disminución del error rms de las energías, sin
embargo, no existe una tendencia clara de dichos parámetros para las dos configuraciones de
red de agua.

Las superficies (figura 6.6) nos muestran que es imposible encontrar un par de parámetros
que minimicen los errores rms para ambos modelos de cajas de clatrato. Esto nos lleva
forzosamente a adoptar un compromiso: es necesario sobrestimar el error en las energías de
la configuración Dod, es decir, escoger el par de parámetros que minimizan el error rms de
Dod cuando el error rms de la configuración Nax es semejante. De esta manera es razonable
esperar que estos parámetros puedan ser utilizados en simulaciones de dinámica clásica
para cualquier tipo de hielo de cajas de clatratos de metano. Los parámetros óptimos son
ε = 2.0kJ/mol y σ = 0.42nm. La validación de estos parámetros para casos más generales
y con otros tipos de hielo quedará como un trabajo a realizar.
Las trayectorias BOMD al representar al sistema en fase gas apoya su uso para el estudio de
agregados en fase gas, que son de gran interés en fisicoquímica atmosférica, dado el impacto
ambiental del CH4 como gas de efecto invernadero. Así como la posible extensión de las
simulaciones y su análisis para estudios en este sentido.
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