Molekyleerdynamiske studier av vann-
adsorpsjon pa hematitt.

Masteroppgave i prosessteknologi
av

Jan Thore Vassdal

2010

Institutt for fysikk og teknologi

Universitetet i Bergen

Juni, 2010

UNIVERSITETET I BERGEN

Det matematisk-naturvitenskapelige fakultet



Forord

Jeg vil benytte denne anledningen til 3 takke professor Bjgrn Kvamme for all hjelp med
denne masteravhandlingen. Professor Tatiana Kuznetsova fortjener en kjempestor takk for
all hjelp med simuleringene og oppgaveskrivingen.

En takk gar ogsa ut til min medskriver Martin Haynes, mine medstudenter pa rom 395; Jan-
Erik Hope, Eirik Matre og Lars A. Lageide og for oppmuntring og motivering gjennom disse
lange semestrene. Jeg vil og takke Bjgrnar Jensen for uvurderlig hjelp med 3@ komme i gang
med simuleringene og vitenskapelig assistanse.

Jan Thore Vassdal




Innholdsfortegnelse

[0 o] o PP PP PP OPRPPRPTPR 2
Y- 10410 0110 Ve [ Y-SR 6
SR 1oV U= | 7o V-SSP 8
2. Materialer og problembesKriVelSe........coeeeeiiieiei e 9
2.1, Jernoksid 0g hydroKSid ...........eeeeeiiiiieiiiiiiiieee e a e e 9
R & 1Yo | Y PP 11
2.2 1. SEPUKEUT e 11

. TR V- T o Vo Yo o 1 11 o[- - | RSP 12
3. Termodynamikk og faseovergangskinetikk ............cccceeeiiiieeeiiiiee i, 13
I Y L Vo (Yo T o 1Y o o RSP 13
.11 SelEKEIVITOL .. i 13
3.1.2.  Brunauer klassifikasjon av isOtermer ..........cccccoveeieiciiec e, 14
3.1.3.  LangmuUIr ISOterm .o, 15

3. 1.4, BETISOTEIM ittt e 15

3.2, FASBOVEIEANEERL i it e e e e 16
3.2.1.  Nukleasjon (KjernedannelSe) .......ccccuueieercuieriieiiiie et e e e 17
3.2.2.  KIasSisk NUKIEASJONSEEONI....uueeieieiiieciiieeeee e e et e e e e e 18
3.2.3. Homogen NUKIEasjon 08 VEKSL ......ccccuvreeeeeieiieiiiirrreeeee et ee e eeeetrrree e e e 19
3.2.4. Heterogen NUKIEASJON ......uvvveiieeeeeieiiireeee e eecccrree e e e e e eeetarreeeee e e s eennaraaeeeeeeeens 20
I TR 1o Ve [V o] 4 1Y 4 o [P URPPRP 21
3.2.6.  Faseovergang for NYArat ... ieeeei e 21

4. Statistisk mekanikk, termodynamikk og numeriske metoder.........ccooeeeeiiiiiiiiiinirennnennn. 24
4.1. Grunnleggende statistisk mekanikk og termodynamikk...........ccccoeeveiiiiiiieenininnnnn. 24
411, ENSEMDBIET e s 26
4.2. Molekyldynamikk for simulering av molekylsystemer........cccoccvvveveeeeeiieiicinneeneeeeenn. 29
4.2.1.  VerletalGOriTMEN c....uureeeiee ettt eeesrrrrer e e e e e e s e eabrareeeeeeeesennnnes 32
4.2.2. Periodic boundary conditions (PBC) .......coooviveeiiiiiiiiieee e 34
4.2.3.  Radial distribution fUNCLION........coviiiiieie e 35
L B Y ¢~ Lo Yo [ 1] =] TSP PUPPPRRROt 35
4.2.5.  USIKKErNet i IMID....coeeiiieeieeeeeeee et s 36

3



4.2.6.  NOSC-HOOVEE TOIMOSTAT ... iiieeieteiieee et ettt e et e e e et e e e eteeeeeetanaeeeeeanans 36

4.2. 7. QUALEINION ceiiiiiiiicee e e s e e s 39
4.3. Metoder for evaluering av kjemisk potensial........c.ccccevviiieiiniiiei i 40
4.3.1. Particle Insertion Method (Partikkel innsettelsesmetode)........cccceeevveerreeennenn. 40
4.3.2.  Termodynamisk iNtEGIreriNg ......ccoeviiriiieeiiiiee e e e e 42
POLENSIAIET ..ttt ettt e e ans 44
5.1.  Intermolekylaere PAVIFKNINGEr ......c.vvi et 44
5.1.1.  Effektive parpotensialer for kortrekkeviddekrefter..........cccooveeeeeiieiicinnieennnenn. 44
5.1.2.  Dipol-dipolbindiNgEr ..cc.uviiiieiiiie e 45
T8 0 T o |- [ £ =T 1o V- P SPP 45
5.0.4.  LONAONKIEFEEI.c...eiiiieiieeee ettt 45
5.1.5.  Lennard-Jones potensialet ........ccoevuiiiiiiciiiee e 46
5.1.6.  Buckingham potensial.........coouuiiiiiiiiiiiie e 47
5.1.7. Coulomb INtErakSjONEr......ciiviiiiiiieiiiee ettt e s e sree e e e e e e e e 47
5.2.  Kvantemekanisk Modellering ........cooouuiieiiiiiiiieriiee e 48
5.2.1. AtOMOrDiItal c..oeeeiieeeiee e 48
5.2.2.  MOIekylorbital ......ooe e a e 48
5.2.3.  BoIGEfUNKSJONE . ..eviiieceeee e 48
5.2.4. BaSiSTUNKSJONEI/SEL .....ccuveiieieecee ettt et 48
5.2.5. HArrEE-FOCK....cocuttiitieitie et 49
5.2.6.  Density FUNCtiONal ThEOIY...ccovei i 50
5.2 7. BBLY P et et h e et ae e s ar e re e e neenee 50
RESUITATET .. e s 51
6.1. Bygging av liten hematittkrystall............ovrmiriiiri e 51
Lo - Vo o 110 V=L SRR 53
6.2.1. Valg av kvantemekanisk programvare ..........cccccouviieeieiiieiccciiieeee e 53
6.2.2.  Estimering av ladninger ved hjelp av Jaguar. .......cccccceeeiecciiiieee e, 54
6.3. Valg av kortrekkevidde parametre........cccceeevee et 55
6.4. Molekylaerdynamiske SimUIEIINGEr ..........uviiiiiiiiiieeee e 56
B.4. 1. IMID SYSTBIMET ettt e ettt e e e e e e e et e e e e e e e e et e aaaaae 56
6.5. System med stor hematittkrystall og vann..........ccccooeiiiiiiccci e, 73
6.5.1. System med stor krystall 08 Vann ........cccceeiieiiiei e 73

4



6.5.2.  Tetthetsprofiler for SystemMet.......ococueiiiriiiiiiii e 75

6.5.3.  Orientering av vannmolekyl mot overflaten til hematitt.........ccccoeevvvinieennnnen. 79
6.5.4. Beregning av excess energi for systemet. .......occcvvviviiieiiiiiiiec e 86

/2 11 (U T Lo Yo PRSP 89
S T o101 (LU [ o 1T PRSP 91
8.1  System med liten krystall 08 VanN........cooiviiiiiiniiiee e 91
8.2  System med stor krystall 08 VanN.........coooviiiiiiniiiie e 91
9. Forslag til videre arbeid .......cueeve i 93
RETEIANSEN ...ttt e ettt e e bt e e e bt e e e bt e e et e e e eaneeeeabeeeeabeeeeaneeas 94




Sammendrag

| denne oppgaven ser en pa hva som skjer pa overflaten av en hematittstruktur som blir
utsatt for vann. Hematitt er en av strukturene mellom jern og oksygen som i dagliglivet
omtales som rust. Sammenlignet med andre jernoksyder i rust er den dominerende i
mengde og stabilitet og derfor valgt som representativ enkeltkomponent. Rusten kan en
finne igjen overalt pa f.eks innsiden av gasstransportrgr i industrien. Dette er et interessant a
se pa da en ut i fra en kondensert vannfase pa rgroverflaten i et rgr som transporterer
naturgass kan fa hydratdannelse. | begynnelsen matte en finne en hematittstruktur som en
kunne bygge videre pa. Det ble forsgkt a bygge en struktur fra bunn av men en fant ut etter
hvert ved litt sgk pa internett at en kunne benytte seg av en struktur av en enhetscelle

xiii

funnet ved American mineralogist crystal structure database™ . Den videre byggingen av

hematitt-krystallen ble utfgrt ved hjelp av et program som heter CrystaIMakerXiV. Her matte
en kjgpe en studentlisens. | denne oppgaven har en benyttet seg av kvantemekaniske
beregninger for a8 kunne produsere de ladningene som hematittstrukturen matte ha for a
kunne simulere et sa reelt system som mulig. Det ble forsgkt litt forskjellige programpakker
for 3 komme frem til den som fungerte best, som i dette tilfellet var et program som
Jaguar®. Maestro™ er et grafisk fremstillingsprogram der Jaguar er det man benytter til de
kvantemekaniske beregningene. Etter at krystallen var blitt som en @gnsket det, og
il Dette

programmet mates med en input fil som tok for seg hematitt og vann, og som er skrevet

ladningene til atomene var funnet gikk en sa videre med et program som het MD43

etter de resultatene en gnsker & produsere. MD43 er et simuleringsprogram som kjgrer
forspkene for oss. Dette er ganske tidkrevende men ngdvendig da disse resultatene skulle
brukes videre til den termdynamiske integreringen som igjen skulle gi ut kjemisk potensial
for vann ved gnsket temperatur. | tillegg var det her ogsa gnskelig a ta for seg en del RDF for
noen utvalgte temperaturer for a se pa fordelingen av atomer i forhold til andre atomer.
Resultatene her skulle sammenlignes med de som Haynes kom frem til i sin oppgave hva
angar dette med kjemisk potensial for vann i systemet [29]. Han hadde benyttet seg av en
litt annen innfallsvinkel for a finne ladningene til atomene i hematitten.

Videre i oppgaven tok en for seg en mye stgrre krystall. Den ble laget til for at en skulle
kunne simulere et system bestdende av vann og en hematittkrystall,der begge systemene
hadde bulkegenskaper. Krystallen ble ogsa her bygd ved hjelp av CrystalMaker og en
benyttet seg av de samme ladningene som var funnet ved hjelp av Jaguar for den lille
hematittkrystallen. En gnsket a se pa hvordan vann ble omstrukturert pa hematittkrystallen
samt at en gnsket ogsa @ se om vann hadde noen innvirkning pa hematitten. Dette kunne en
gjore ved a ta i bruk tetthetsprofiler for systemet. Ved hjelp av grafisk fremstilling i VMD
samt noen RDF vil en se pa hvordan vannmolekylene strukturerer seg rundt
hematittkrystallen. | tillegg ville en ogsa finne excess og adsorbsjonsenergi for dette store
systemet. Programmet som ble benyttet i denne omgang var ogsa MD43. Fgr en kunne
komme frem til noen fornuftige resultater ble det prgvd og feilet en del med systemet men
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etter hvert klarte en a finne det en var pa jakt etter. Systemet er stort sa det tok en del uker
med simulering fgr en kom i mal med dette. Noen av resultatene her skulle sammenlignes
med resultater produsert av andre og som er publisert i artikler.

Oppgaven ble delvis utfgrt i samarbeid med medstudent Martin Haynes. Teoridelen i kapitler
1-5, 6.1, 6.2.1, 6.3 og innledning i kap 6.4 ble skrevet i lag med Martin Haynes. Jeg stod for
de kvantemekaniske og molekylzaer-dynamiske forsgkene, samt analysering og diskutering av
resultatene, utredning av konklusjonene og forslag til videre arbeid.




1. Innledning

Hver dag blir MSm? av gass transportert fra offshore installasjoner og til landanlegg for

behandling. Den samlede produksjon av petroleum pa norsk sokkel var i 2009 pa 238,6
MSm? o.e. Gassens andel av den samlede produksjonen var i samme ar pd 43 %, og totalt
volum gass levert i landfgringsterminalene i Europa var pa 96,6 mrd Sm?[xiii]. Denne gassen
har veert tgrket en gang om bord pa plattformene, men visse krav til gassen gjgr at den
giennomgar en behandling pa landanlegg fgr den sendes nedover til kontinentet. Disse
kravene til gassen er satt for a sikre at kundene far et produkt som tilfredsstiller kvalitetskrav
til renhet av gassen. | tillegg til maksimalt innhold av sure gasser som CO, og H,S stilles det
krav til maksimal vannmengde. | tillegg til kvalitetshensyn fjernes vannet for a redusere faren
for utfelling av vann i transportrgrene. Utfelt og akkumulert vann i rgrene kan medfgre en
hydratvekst, som igjen pa litt sikt kan fgre til en plugging av rgret. Med vanninnhold i gass,
tenker man seg gjerne at innholdet i molfraksjon er i stgrrelsesorden 10° ~ 10 av total
gassmengde i rgrene og med MSm?/d gass transportert snakker en faktisk om tonnevis med
vann som fglger med gasstremmen i rgrene.

Vann i gassfasen kondenseres normalt ut nar en har nadd duggpunktstemperatur for gassen
ved aktuelt trykk. Leveringstrykket for gassen ut fra gassbehandlingsanlegget ligger normalt i
stgrrelsesorden 150-190 bar'. | den senere tid er det en annen mekanisme som ogsa er blitt
sett pa angdende utfelling av vann i transportrgrene. Denne mekanismen gar ut pa at vann
kan feste seg pa veggene i rgrene ved hjelp av adsorpsjon. Vann som har festet seg til
veggen utgjgr en grobunn for hydratdannelse, og i lys av det totale vanninnholdet som fglger
de store gasstrgmmene gjennom transportrgrene kan det dannes store mengder hydrater i
rerene. Denne hydratdannelsen kan, i tillegg til & plugge rgrene, ogsa ¢delegge nedstrgms
utstyr som blir truffet av hydrater som har Igsnet i rgrene.

Kondensering av vann skjer pa overflater som er helt eller delvis vannfuktende, som f.eks.
metalloverflater. Transportrgr for gass vil raskt bli dekket av et rustlag. Rusten har igjen en
ganske hgy overflate pa grunn av den hgye ruheten. Interaksjoner mellom vannmolekyler og
molekylene i rustoverflaten kan gjgre at kondensering av vann pa en rustoverflate inntreffer
ved en hgyere temperatur enn duggpunktstemperatur ved aktuelt trykk. Den dominerende
komponenten i rust blir ofte kalt for hematitt, og er av typen jernoksid med formel Fe,0s.
Disse interaksjonene mellom vannmolekylene og jernoksid kan summeres opp til at en ser
pa det kjemiske potensialet som vannmolekylene har nar de er i gassfase kontra nar de har
omstrukturert seg pa jernoksidet.

En annen situasjon som er relevant for Norge er transport av CO, under hgyt trykk og lav
temperatur. Lgseligheten av vann inn i CO, er begrenset, men selv om den er rundt to
stgrrelsesorden mindre enn Igseligheten av CO; inn i vann sa er den betydningsfull nok til a
representere et potensielt problem. Dette igjen kan da medfgre adsorpsjon og
hydratdannelse pa rustne metalloverflater.
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2. Materialer og problembeskrivelse

2.1.Jernoksid og hydroksid

Jernoksider og hydroksider spiller en viktig rolle innenfor mange forskjellige retninger som
ren kjemi, miljg- og industriell kjemi samt kjemi som omhandler jorden/jordsmonnet og
innenfor biologi. Jernoksider forekommer svaert vanlig rundt oss i miljget, der disse hjelper
til med a regulere konsentrasjonen av organiske og uorganiske forurensninger. Jernoksider
finnes i naturen i jordsmonn, steiner, sjger, elver og i havene, og dette er som et resultat av
en forvitring/nedbryting av jordskorpen. Den vanligste formen for jernoksid er hematitt a-
Fe,0s. Jernoksider blir ogsa brukt innenfor en mengde andre bruksomrader som for
eksempel som magnetisk materiale, katalysatorer og pigmenter.

Vann spiller en stor rolle i mange av prosessene som forekommer pa overflaten pa
jernoksider. Noen eksempler pa dette er som reaktant i noen katalytiske reaksjoner, som det
oksiderende middel i faseoverganger for en rekke jernoksid, som regulator av Fe(ll) og Fe(lll)
konsentrasjonen i levende organismer. | tillegg kan det nevnes at interaksjoner mellom vann
og jernholdige overflater har fatt en gkt oppmerksomhet den senere tiden pa grunn av
utforskningen av planeten Mars. Der har det resultert i funn av vann som is og store
forekomster av jernoksid, og da spesielt hematitt, noe som indikerer en tilstedevaerelse av
vann pa planeten. Dette igjen kan indikere at det er forhold for biologiske prosesser som
inkluderer bakterier pa planeten Mars.

Hematitt er et resultat av en dehydrering av geotitt. Geotitten har igjen blitt til ved at
jernhydroksider gjennomgar en oksidasjonsprosess. Hematitt, a-Fe,03, har en hexagonal
struktur der oksygenionene er arrangert i et heksagonalt pakket arrangement, der Fe(lll)-
ioner er mellom oksygen lagene og koblet til seks oksygenatom i et kubisk system.
Rust er en fellesbetegnelse pa rekke varianter av jernoksider. Rust blir dannet som en
reaksjon mellom jern og oksygen der vann er tilstede. Hematitt er en variant av denne
rusten og har betegnelsen Fe,0s.




Figur 1. Rustne rgr til bruk i industrien.
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2.2.Hydrat
Naturgasshydrat er krystallinske faste forbindelser som er dannet av vann og gass, under
trykk og ved relativt lave temperaturer. Gassmolekylene, som er gjestemolekyl, er "fanget” i
hulrom dannet av vannmolekyl, som er vertsmolekyl. Hulrommene som er dannet av
vannmolekyl holdes sammen pga hydrogenbindinger. Typiske naturgassmolekyl er metan,
etan, propan. Av uorganiske molekyler som danner hydrat er hydrogensulfid og
karbondioksid viktige eksempler.

2.2.1. Struktur
Hydrater oppstar i hulrom dannet av vannmolekyler. Disse hulrommene er ikke stabile, men
blir stabilisert ved at et gjestemolekyl blir fanget inne i hulrommene. Alle hulrommene i et
stort hydratkrystall trenger ikke ngdvendigvis inneholde et gjestemolekyl for a veere
stabilisert. Vannmolekylene er bundet til hverandre via hydrogenbindinger pa en mate som
gjor at det ligner pa is, mens de ikke polare gjestemolekylene stabiliserer hydratet pa grunn
av van der Waalske krefter. Der finnes i hovedsak tre kjente hydratstrukturer som blir
dannet ved hydrokarboner som gjestemolekyler inne i hulrom dannet av vann. Disse

strukturene blir kalt for struktur I, Il og H og er vist i Figur 3-5.

<

51252 51254 51258 435663

...........

Figur 2: Hulrom i hydratstrukturer

Geometrien til en enhetscelle for forskjellige strukturer er vist i Figur 3-Figur 5.

Figur 3: Hydrat Type | Figur 4: Hydrat Type Il
Figur 5: Hydrat Type H

Type H struktur er den strukturen som er sist oppdaget og strukturen er bygd opp av store
hulrom som kan inneholde gjestemolekyl med stgrrelser opp til heptan. Sma molekyler slik
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som metan inngar typisk i sma hulrom, mens molekyler med stgrrelse over 7.4 A inngar
typisk i store hulrom. Type H struktur er veldig sjeldne i industriell sammenheng men er
funnet i enkelte naturlige hydratforekomster.

Hydrater dannet av type | struktur er dannet ved at gjestemolekyl mindre enn 6 A inngér.
Molekyler som etan, karbondioksid og hydrogensulfid er typiske molekyler som danner
denne typen hydrat. Unntaket er nitrogen, som pa tross av sin lille stgrrelse, danner type Il
struktur. Propan og iso-butan vil bare fa plass inne i type Il struktur, og dette gj@r at en ikke
trenger sa mange molekyler for at struktur type Il blir energimessig favorisert i forhold til
struktur type | i en gassblanding, og struktur type Il vil veere den formen for hydrat en oftest
vil finne innenfor gassprosesseringsindustrien.

2.3.Vannpotensial

Det har ikke veert lett 3 enes om et begrep som kan beskrive vannets “tilstand” med
termodynamiske maleenheter. | 1960 introduserte plantefysiologene Slatyer og Taylor
begrepet vannpotensial for a3 kunne beskrive hvilken vei vann vil bevege seg mellom to
systemer som er forbundet med hverandre. Vannpotensialet sier noe om innhold av fri
energi i vannet og mengden fri energi er et mal pa evnen til 3 kunne utfgre arbeid.
Vannpotensialet (Y (psi)) er det kjemiske potensialet til vann (uttrykt som energi per mol)
dividert med molvolumet for vann (V, (18 cm® mol™= 18 ml mol'l)). Vannpotensialet far
derved enheten trykk (pascal), men husk at den opprinnelige enheten er energi per mol. |
eksemplet nedenfor er molvolumet oppgitt i enheten m>mol™. En J per mol vann tilsvarer
55.56 kPa.Trykk er kraft per areal , altsd Nm™, malt i enhet pascal (Pa). 1 bar= 100 kPa = 0.1
MPa= ca. 0.987 atmosfeerer. Vanlig lufttrykk er 0.1013 MPa = 1.013 bar = 760 mm kvikksglv).
De tilsynelatende paradoksalt hgye pascal-verdiene ligger implisitt i den hgye molariteten til
vann (55.56 M) og det lave molvolumet.

Vannpotensialet til et isotermt system i vaeskefase bestar av:

1) Osmotisk potensial (Ys) (solut potensial |. solutus - fri, I@s) som skyldes oppl@ste stoffer.
Det osmotiske potensialet Ys er synonymt med Yp. | noen bgker brukes begrepet osmotisk
trykk (p) i stedet for osmotisk potensial, men disse har bare forskjellig fortegn
(Ys =-p). Osmotisk trykk kan males i et osmometer.

2) Trykkpotensial (Y,), ogsa kalt hydrostatisk trykk.

3) Heydepotensial (Y,) hvis det er hgydeforskjeller i systemet som betraktes.
Hgydepotensialet er 0.0098MPa m™.

Vannpotensial framkommer fra uttrykket hvor kjemisk potensial er dividert pa molvolumet
for vann. "
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3. Termodynamikk og faseovergangskinetikk

Prosesser som foregar i vaeske- og gassblandinger ved mineraloverflater styres av
termodynamikk og faseovergangskinetikk. Dette inkluderer bade adsorpsjon pa overflater,
vannutfelling og hydratdannelse.

3.1.Adsorpsjon

Separasjon kan defineres som en prosess der en blanding av komponenter blir delt opp til to
eller flere komponenter med forskjellig sammensetning. Prosessen er vanskelig pga at den er
det motsatte av miksing, som er en prosess som er favorisert av termodynamikkens 2. lov.
Som en konsekvens av dette vil separasjon ogsa vaere en av de mest kostbare prosessene i
kjemisk og petrokjemisk industri.

Overflaten til et fast stoff representerer et avbrudd fra stoffets struktur. Kreftene som virker
pa overflaten er ofte umettet, slik at nar det faste stoffet blir utsatt for f. eks gass vil
gassmolekylet danne band og feste seg pa overflaten av det faste stoffet. Det er dette
fenomenet som kalles for adsorpsjon. Adsorpsjon kan videre deles inn i kjemisorpsjon og
fysisorpsjon. Kjemisorpsjon kalles ogsa kjemisk adsorpsjon. Dette er en prosess hvor de
samme kreftene som er involvert i kjemiske reaksjoner fgrer til at et stoff adsorberes pa
overflaten av et materiale. Fysisorpsjon fgrer ogsa til at et stoff blir adsorbert pa overflaten
av et materiale, men i dette tilfellet er det Van der Waals krefter og eventuelt elektrostatiske
tiltrekninger mellom delladninger i polare stoffer som driver prosessen. Absorpsjon derimot,
er en prosess hvor et stoff tas opp inni strukturen til materialet.”

Direkte bruk av denne typen separasjon var i starten begrenset inntil man i 1960 arene
begynte a rense luft og gasser fra industrien. Siden den gang har bildet forandret seg drastisk
hovedsakelig av to grunner. En tenker da spesielt pa utviklingen av nye adsorbenter og
utvikling av nye prosesser innenfor industrien. Nyvinning innenfor disse to feltene de siste
artiene har vaert med pa at adsorpsjon har blitt en viktig del innenfor gasseparasjon i kjemisk
og petrokjemisk industri.

3.1.1. Selektivitet
De viktigste kravene for en gkonomisk god separasjonsprosess der en benytter seg av
adsorpsjon, er at adsorbenten har tilstrekkelig selektivitet, kapasitet og levetid.
Selektiviteten avhenger i hovedsak av differansen i adsorsjonskinetikken og
adsorpsjonslikevekten til systemet. Ser en for seg en slik type prosess er det nyttig a definere
en separasjonsfaktor:
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(3.1)

der X, og Y, er molfraksjon av komponent A i adsorbert fase og i gass fase ved likevekt.
Formulert slik vil separasjonsfaktoren veere direkte analog til den relative flyktigheten som
maler hva som skal til for a fa separert komponentene ved hjelp av destillasjon. Analogien er
her rent formell og det finnes ingen kvantitative forhold mellom separasjonsfaktoren og den
relative flyktigheten. Slik at for to komponenter vil den relative flyktigheten vaere fiksert
mens separasjonsfaktoren vil variere mye avhengig av hvilken adsorbent som er brukt. Pa
tross av de fordelene som finnes ved bruk av destillasjon som separasjonsmetode vil det
alltid veere en energikrevende prosess. Det betyr at det vil veere interessant @ se pa
alternative metoder til destillasjon. Kvalitative kriterier som evt. favoriserer adsorpsjon som
en metode kan veere fglgende:

e Den relative flyktigheten mellom komponentene som skal separeres er i
stgrrelsesorden 1,2 til 1,5 eller mindre.

e Bulkfasen til feden er av relative lave verdier, hgyflyktige komponenter, og produktet
man er interessert i finnes i relativt lave konsentrasjoner. | disse situasjonene vil en
vaere avhengig av store reflux-mengder i en destillasjonsprosess og derav vil en fa
store energibehov.

o Hvis de to komponentene som skal separeres har overlappende koketemperaturer,
vil en ha behov for flere destillasjonskolonner. Denne typen separasjon kan effektivt
gjores ved hjelp av adsorpsjon hvis de to komponentene bestar av kjemisk og
geometrisk forskjellige molekyler, dvs. hgy separasjonsfaktor.

e Hvis en trenger lave temperaturer og hgye trykk for 8 kondensere komponentene.

3.1.2. Brunauer Klassifikasjon av isotermer

Brunauer har delt isotermer for fysisk adsorpsjon inn i fem klasser, som illustrert i Figur 6.
Isotermer for mikroporgse adsorbenter, der porestgrrelsen ikke er mye stgrre enn
molekyldiameteren pa det adsorberende stoffet, er av type |. Ved denne typen adsorbent vil
metningsgraden korrespondere til en total oppfylling av mikroporene. Av og til hvis
intermolekylzere attraksjonskrefter er store vil en observere isotermer av type V. En isoterm
av typen IV antyder at man har adsorbert to lag med molekyler, enten pa den jevne
overflaten av adsorbenten eller pa veggen i en pore som er mye stgrre enn molekylet som
adsorberer. Isotermer av typen |l og Ill finnes generelt bare pa adsorbenter der det er
forskjellig st@rrelse pa porene. | disse systemene er det en kontinuerlig utvikling fra monolag
til multilag adsorpsjon og sa videre til kapillzer kondensering.
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Figur 6. Brunauer klassifisering av isotermer.

3.1.3. Langmuir Isoterm
| 1916 publiserte Irving Langmuir en ny modell for en isoterm for gasser adsorbert pa faste
overflater [30]. Dette er en semi-empirical isoterm som er utledet fra foreslatt kinetisk
mekanisme. Den er basert pa fglgende fire antagelser:

= Qverflaten til adsorbenten er jevn og homogen, dvs. at alle posisjonene som det kan
adsorberes pa er like.

= Adsorberte molekyler vil ikke pavirke hverandre.

= All adsorpsjon foregar ved hjelp av samme mekanisme.

= Ved maksimum adsorpsjon vil det bare dannes et monolag av molekyler. Molekyler
adsorberer ikke opp pa allerede adsorberte molekyler pa overflaten, bare pa ledige
posisjoner pa overflaten.

Disse fire antagelsene blir ikke alltid tatt hensyn til da det alltid vil veere urenheter pa
overflaten som gjgr at den ikke blir jevn og homogen. Adsorberte molekyler er ikke alltid
stabile, og mekanismen for adsorpsjon er ikke den samme for det fgrste molekylet som
fester seg som for det siste. Den siste antagelsen er den som forvolder st@rst probblemer da
det som regel vil feste seg flere molekyler pa monolaget. Dette problemet blir omtalt og tatt
hand om av det som kalles en BET isoterm for relativt jevne overflater. Langmuir isotermen
er allikevel det fgrste valget en gjgr for de fleste modellene som omhandler adsorpsjon, og
har mange anvendelsesomrader innenfor overflate-kinetikk og adsorpsjons-termodynamikk.

3.1.4. BET Isoterm
Siden praktisk talt alle viktige adsorbenter er faste porgse stoffer, vil den spesifikke
overflaten veere en av de viktigste parameterne for det faste stoffet. Den spesifikke
overflaten til et stoff med mikroporer vil veere veldig stor og verdier som strekker seg opp
mot flere hundre kvadratmeter pr. gram vil ikke veere unormalt. Eksakte malinger av
overflaten til et fast stoff med mikroporer var en stor utfordring for studier innen adsorpsjon
i de tidligste arene. Det er apenbart at hvis evnen til fysisk adsorpsjon er begrenset til et
tettpakket monolag, bestemt ut i fra en metningsgrense fra en empirisk isoterm der molekyl
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med en kjent stgrrelse ble brukt, kan en finne en ganske enkel mate for a beregne det
spesifikke arealet en er ute etter. Det stgrste problemet med dette er at innen
kjemisorpsjon er posisjonene for feste vanligvis spredd utover overflaten slik at en
metningsgrense for en isoterm ikke direkte kan knyttes mot spesifikt areal. En metode for
dette er ved fysisorpsjon. Her vil dannelsen av videre lag ut pa monolaget starte ved trykk
lavere enn hva som er ngdvendig for a danne monolaget, slik at det ikke er apenbart
hvordan en kan nytte seg av informasjon fra en isoterm som er eksperimentelt fremkommet.
Dette problemet ble fgrst Igst av Brunauer, Emmet og Teller (BET) som utviklet en enkel
modell for en isoterm som tar hensyn til multilag adsorpsjon og bruke denne videre til a
hente ut informasjon til bruk for et monolag og videre til a finne den spesifikke overflaten
[31]. Et antall forbedringer er gjort for a utvikle BET-modellen, men den grunnleggende BET-
modellen fremstar fortsatt som den mest brukte teknikken for malinger av spesifikt areal.

3.2. Faseoverganger
En faseovergang i fysikken betyr at stoff endrer kvalitative fysiske egenskaper, det vil si at
det gar fra en fase (aggregattilstand) til en annen. De mest kjente fasene er gass, vaske og
faststoff, men det finnes ogsa mange andre. Overganger mellom de vanlige fasene har navn
som er utbredte i dagligtalen, som «smelting» (overgang fra faststoff til vaeske) eller
«frysing» (overgang fra vaeske til faststoff).

Eksempler pa faser er faststoff, som karakteriseres ved fast volum, vaesker som fyller
tilgjengelig areal men ikke hele volumer, og gasser som fyller alt tilgjengelig volum.
Tilsvarende kan man ogsa beskrive faser ved hjelp av mikroskopiske egenskaper slik som
graden av uorden og hvilke symmetrier stoffet har. | tilfellet vann, er is en ordnet fase hvor
molekylene sitter i et regulaert gitter, mens flytende vann er en uordnet fase.

En faseovergang skjer ved at de termodynamiske variablene, som temperatur og trykk,
endres. For eksempel kan man fa vann til 3 koke (ga fra vaeeske til gass) ved a gke
temperaturen eller ved a redusere trykket. Man kan ogsa fa en faseovergang ved a endre de
kjiemiske egenskapene, for eksempel fa is til @ smelte ved & tilsette salt.
Fasediagrammer er viktige hjelpemidler til 3 fa oversikt over fasene til stoff. Et fasediagram
inneholder termodynamiske variabler langs aksene, og regionen som utgjgr hver fase er

tegnet inn. Faseovergangen skjer pa skillelinjene mellom regionene.[1]
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Figur 7 viser et typisk fasediagram for et gasshydrat system.
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Figur 7: Typisk fasediagram for hydrat.

Den heltrukne linjen i Figur 7 representerer likevektslinjen for danning av hydrat. Over linjen
og til venstre for likevektslinjen vil hydrater vaere termodynamisk stabile, og de vil vaere
tilstede sa lenge der er masse tilgjengelig. Under og til hgyre for likevektslinjen vil ikke
hydrater vaere termodynamisk stabile og det vil ikke bli dannet hydrater selv om
komponentene som trengs for a danne hydrater er tilstede. Pa likevektslinjen vil hydrater
kunne eksistere i lag med en vaeskefase og en gassfase. Merk at denne figuren beskriver
betingelser for likevekt, og at hydratdannelse kan bli forsinket i tid pa grunn av andre
faktorer som pavirker systemet samtidig som systemet er i stabilt hydratomrade.

Merk ogsa at det todimensjonale stabilitetsomradet avhenger at at systemet kan oppna
likevekt i henhold til Gibbs faseregel. For vann og en hydrdanner i separat gass eller
vaeskeform har systemet 1 frihetsgrad og fiksering av temperatur gir grunnlag for maling av
en kurve som vist i Figur 7.

| et tranportrer er bade trykk og temperatur gitt ved de fluidmekaniske transportligningene.
| dette tilfellet er systemer overbestemt mht Gibbs faseregel og minimal mulig fri energi
lokalt vil bestemme hvilke fase som til enhver tide er tilstede.

3.2.1. Nukleasjon (Kjernedannelse)
En naturlig gassblanding ved termodynamiske betingelser utenfor stabilitetsomradet til
hydrat vil ikke danne hydratkrystaller da den totale frie energien er mer gunstig, dvs mer
negativ, ved a opprettholde de separate fasene. Dersom den termodynamiske tilstanden for
denne blandingen blir endret inn i den stabile hydratregionen, ved kjgling eller trykkgkning,
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vil faseovergangen mot hydrat bli energimessig gunstig. Denne energigkningen vil veere
proporsjonal til hydratvolumet. Den nye faste fasen vil derimot pavirke den gamle fasen(e)
siden den nye hydratfasen trenger volum og dermed ma utgve et fortrengningsarbeid pa de
opprinnelige fasene. Denne pavirkningen er ikke energimessig gunstig og vil vaere
proporsjonal til overflatearealet av hydratet. Energitapet vil veere gjenspeilet i den frie
energien pa grenseflaten i hydratet. Det som er underforstatt av dette er at sma
hydratkrystaller ikke er termodynamisk stabile og det er en gitt sannsynlighet at de vil lgse
seg opp. Denne sannsynligheten er avhengig av termodynamisk tilstand. Bare nar krystallene
nar en minimum kritisk radius, hvoretter faseovergangens gevinst i form av fri energi er
stgrre enn grenseflaten sin energistraff, vil kjernen kunnen tre inn i en region av stabil vekst.
Videre herifra er veksten mer sannsynlig og massiv hydratvekst kan vaere forventet, derimot
vil fremdeles partiklene konkurrere internt om tilgang pa masse.

3.2.2. Klassisk nukleasjonsteori
| klassisk nukleasjonsteori er faseovergangen mellom vaeske og hydrat ansett til 3 vaere et
absolutt mal. Den faste siden av grenseflaten har en uniform egenskap identisk til bulk
hydratet mens vaeske siden av grenseflaten har uniforme egenskaper identisk til bulk vaeske.
Dette er en forenkling, det vil veere en glidende overgang mellom de to fasene men teorien
gir en viktig innsikt til nukleasjonsprosessen.

Arbeidet med klusterformasjonen er gitt ved ligningen:

Wenr = ket (R*Ag + R?Y) (3.2)

Hvor:
R? = Volum/Areal
R? = Areal av kluster

Ag = Volumetrisk Gibbs frienergidifferanse mellom krystallet og vaesken.
Koyt = Formfaktor
y = Grenseflate fri energi.

| det stabile hydratomradet er faseovergangen til fast form fordelaktig og Ag vil veere negativ
gitt at det er en drivkraft for overgangen. Denne drivkraften er motsatt av den frie energien
pa grenseflaten y som reflekterer vekselvirkningen mellom den gamle og den nye fasen.
Denne vekselvirkningen er ikke gunstig og vil veere positive. Som ventet kan en se fra ligning
(3.2) at det frie energibidraget fra faseovergangen selv er proporsjonal til volumet av
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kjernen, mens bidraget fra den frie energien fra grenseflaten er proporsjonal med overflaten
til kjernen.

Nar kjernedannelsen starter i den gamle fasen sa prgver kjernen a holde overflaten sin sa
liten som mulig pga grenseflatestraffen (penalty). Dette er oppnadd ved a danne en sfaerisk
kjerne og denne formen er dermed mest sannsynlig at blir dannet. Denne formen er ogsa
brukt i ligning (3.2).

Nar “gevinsten” av faseovergangen er lik straffen av den frie energien pa grenseflaten sa har
kjernen nadd sin kritiske radius og videre vekst er sannsynlig. Denne kritiske radiusen kan bli
funnet ved a derivere ligning (3.2) og sette den lik 0. Dette gir da den kritiske radiusen for et
kulerundt hydrat:
x —2y
Renr = Ag (3.3)
Ved 3 sette denne kritiske radiusen inn i ligning Feil! Fant ikke referansekilden. gir det
kritiske arbeidet:

.16
Wenr = 30502 (3.4)

Fer kjernen nar den kritiske radiusen sa er det stor sannsynlighet at den Igser seg opp igjen
snarere enn at den vokser videre. Dette fordi kjernen av en slik stgrrelse konfrontert med
det gjennomsnittlige omgivelsene vil bli godtgjort med fri energi ved a lgse seg opp.
Molekylene i omgivelsene vil derimot vaere normalfordelt med tanke pa hastighet og
temperatur gitt ved makroskopisk P og T i henhold til kanoniske ensemblet. Dette resulterer
i at noen av kjernene tilfeldig vekselvirker med gunstige omgivelser og derfor gror forbi den
kritiske radiusen. Videre vekst er herfra forventet, men denne fasen er ogsa dominert av
tilfeldigheter. Kjernen vil derimot veaere sterkere jo stgrre den blir og herav vil veksten bli i
gkende grad deterministisk i retning av at kjerner med lavest fri energi vil dominere i videre
vekst - og omrader av kjerner med lokalt sett lavere fri energi vil vokse mest.

Kjernedannelsesraten er gitt som:

— —Went /KT
Jenr = Joe enr/ (3.5)

Hvor Jg er en kinetisk prefaktor.

3.2.3. Homogen nukleasjon og vekst
Nar nukleasjonen begynner i en enkel "forelder/parent” fase der alle komponentene som
inngar kommer fra denne fasen far den betegnelsen homogen nukleasjon. | en naturlig
gassblanding vil det typisk veere to faser hvor homogen nukleasjon kan inntreffe. En av dem
er i gassfasen hvor sma mengder av vann er tilstede. Molfraksjonen av vann er vanligvis
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mindre enn 0.05 i denne fasen[2]. Sammenlignet med molfraksjonen av vann i hydrat, som
ikke vil veere noe mindre enn 0.85, sa er dette normalt for lite vann for kjernen til 3 vokse seg
stor nok til den kritiske radiusen selv om denne faseovergangen ikke kan ubetinget
utelukkes. | tillegg er tettheten i denne fasen betraktelig lavere enn i hydratfasen. Homogen
nukleasjon over den kritiske stgrrelsen er i denne fasen hgyt usannsynlig og vil derfor bli
neglisjert.

Den andre fasen for homogen nukleasjon er den frie vaeske vann fasen. Her vil sma mengder
av hydrokarboner veere tilstede. | hydratregionen er molfraksjonen av metan i stgrrelses-
orden 0.001[3]. Ved a sammenligne dette til den molare fraksjonen av metan i hydrat som vil
veere i omradet av 0.15 kan en se at mangelen pa metan vil vaere en begrensende faktor for
hydratdannelse i denne fasen.

Selv. om homogen nukleasjon over den kritiske st@rrelsen i den frie vannfasen ikke kan bli
ekskludert, vil det normalt vaere faste urenheter tilstede i vannet som gir opphav for
heterogen vekst fra adsorberte molekyler pa de faste flatene, noe som er mer sannsynlig.

3.2.4. Heterogen nukleasjon
Nukleasjon som inntreffer pa grenseflaten mellom to gamle faser far betegnelsen heterogen
nukleasjon. Lokaliteter passelig for denne type nukleasjon er gass-vaeske, veeske-veeske eller
vaeske-fastfase grenseflater.

En vanlig forstaelse er at fri vannfase er ngdvendig for vekst av hydrater i en naturlig
gassblanding. En vanlig metode for estimering av kritisk vannmengde som kan aksepteres i
en gassblanding er a estimere duggpunktsmengden for vann ved de gitte betingelser av trykk
og temperatur. Det tilhgrende kravet er derfor at mengde vann som kan tolereres er lavere
enn denne mengden for @ unngd at vann felles ut som draper. Analogt til beregning av
duggpunkt kan man beregne tilstand for at vann felles ut som en adsorbert fase pa et fast
materiale. Det er derfor to ulike muligheter for heterogen hydratdannelse i rgr, den ene er
fra draper eller akkumulerte draper og det andre er fra vann adsorbert pa fast materiale. En
annen effekt kan bli relatert til urenheter i gasstremmen som kan muliggjgre vekst. Begge er
eksempler pa heterogen hydrat nukleasjon.

Vanlig for de nukleasjonsprosesser som er nevnt hittil er at tilgjengeligheten av masse vil
forsinke veksten betraktelig. Den ene plassen hvor bade metan og vann er tilgjengelig i store
nok mengder er grenseflaten mellom naturgassblanding- og frivannfasen. Denne, og tallrike
empiriske observasjoner i tidligere 3apent publisert vitenskapelige arbeider, fgrer til
konklusjonen at grenseflaten mellom naturgassblandingen og frivann vann som egen fase
eller adsorbert vann er hovedlokaliteten for effektiv nukleasjon og vekst av hydrat.
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3.2.5. Induksjonstid
Induksjonstid er tiden det tar fgr en nukleasjon har inntruffet, til en begynner a fa en massiv

vekst av hydrat.

Masse av
hydrat
T Tid
Nukleasjon Induksjonstid

Figur 8: Induksjonstid

| motsetning til begrepene nukleasjon og vekst er induksjonstid en mer kvalitativ betegnelse
som vil avhenge av metode for deteksjon, og ditto opplgsning, av nar massiv vekst starter.

3.2.6. Faseovergang for hydrat
Ved faseovergang har en to viktige typer for arbeid, benefit og penalty.

For den enkle situasjonen av en kulerund kjerne kan fri energi for faseovergangen uttrykkes
ved:

AG = AGfaseovergang . oN - 4-/3 ar3 + y- 4772

(3.6)
Benefit + Penalty
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Benefit(gevinst):
Arbeid som er relatert til faseovergangen er i seg selv en gevinst siden AG<O0.

AGTaseovergang , PN * 4—/3 or3

|

Volumet av en ny
sfaerisk partikkel

Penalty(straff):
Dannelse og vekst av en ny partikkel ma skape seg plass.

y * 4mr?
Fri energi over Arealet av den nye
grenseflaten partikkelen

mellom gammel og
ny fase

Dette gjelder i hovedsak for kulerunde partikler, men en kan trekke dette analogt til danning
av hydratkrystaller. Penalty leddet betyr lite for den stabile vekstfasen men er avgjgrende

for nukleasjonsfasen.
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Ustabilt omrade. Stabilt vekstomrade. AG minker.
Partikler vokser og
AG forsvinner.

A
v

[
»

Antall vannmolekyl, Ny
Figur 9: Energikurve for hydratdannelse

Ustabilt omrade: | dette omrade vil det vaere en kontinuerlig prosess med nye partikler
som vokser og andre partikler som gar i opplgsning og forsvinner. | tillegg vil partikler smelte
sammen til stgrre partikler og bli mer stabile.

Stabilt omrade: Her vil en netto gevinst i fri energi dominere og partikler vil vokse jevnt
pa to mater:

-tilfgrsel av ny masse

-partikler vokser pga kollisjon med andre partikler og pafglgende agglomerering.
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4. Statistisk mekanikk, termodynamikk og numeriske metoder

Statistisk mekanikk anvendes til @ koble resultatene av molekyleerdynamikk (MD) til
termodynamiske og kinetiske egenskaper av reelle systemer. | tillegg blir det brukt som et
hjelpemiddel til & designe ulike energibad.

4.1. Grunnleggende statistisk mekanikk og termodynamikk

Statistisk fysikk (statistisk mekanikk) er den grenen av fysikken som ved hjelp av statistiske
modeller beskriver systemer med et stort antall partikler. Antallet partikler ligger gjerne fra
noen hundre til noen tusen milliarder milliarder (10%%) og stort sett er det lettere & beskrive
sveert store systemer enn de med noen hunder eller tusen partikler.

Pa mange mater er statistisk fysikk et lim som binder sammen andre deler av fysikken siden
den tilbyr en metode hvor resultater fra enkle systemer, slik som atomer, klassiske
punktpartikler, fotoner, og fononer, kan beskrive egenskaper til makroskopiske systemer,
slik som gasser, vaesker, metaller og krystaller.

| et fluid vil en makroskopisk tilstand vaere beskrevet av svaert mange mikroskopiske
tilstander.

Mikroskopiske tilstander:

e Molekylene beveger seg gjennom systemet etter Newton’s lov.

e Molekylene bestar av atomer bundet sammen i gitte avstander (varierer ved
vibrasjon og indre rotasjon).

e Molekylene pavirker hverandre (frastgtning/tiltrekning).

e Atomene bestar av kjerne og elektroner. Kvantemekanikk.

e Kjerne bestar av protoner/ngytroner.

e Protoner/ngytroner bestar av kvanter.

Makroskopiske tilstander:

e Trykket er en funksjon av antall partikler (antall mol), volum og temperatur.
Termodynamikk.

e Tetthet-, hastighet- og temperaturfordeling i fluid. Hydrodynamikk.

e Elektronspinn

e Kjernespinn

For et isolert system i likevekt postulerte Boltzmann fglgende relasjon:
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S =k, *InQ (4.1)

der:
Q = antall mikroskopiske tilstander som svarer til samme makrotilstand.

Ligning (4.1) har hittil ikke kunne vaere bevist fra et helt generelt synspunkt. Utallige
verifikasjoner og delbevis har imidlertid gitt allmenn aksept for ligningen.

Hvis en na ser mikroskopisk pa en samling av N molekyler sa vil hvert molekyl ha:

e 3 posisjonskoordinater (x,y,z) ; 7

)

° 3impulskoordinater(|&|,|&|, z

dette betyr da at systemet beskrives mikroskopisk av 3N posisjonskoordinater og 3N
impulskoordinater.

En kan na definere systemets Hamiltonian, H, som en funksjon av de ulike energibidragene i

systemet:
H = H i, + Ho + Heeerr, + Hign + H psvivkning, (4.2)
der:
Hyibr. = energiinnhold knyttet til indre vibrasjoner i molekylene.
Hot. = energiinnhold knyttet til indre rotasjoner i molekylene.
Helectr. = elektronenergi.
Hiin, = kinetisk energi.
Hpavirkning = Potensiell energi for molekylpavirkning.

H er en tidsavhengig mikroskopisk energifunksjon for systemet

En kan videre, i den klassiske tilnaermelsen, anta at Hy, kun ligger i det 3N-dimensjonale
impulsrommet og at Hpavirkning kun ligger i det 3N-dimensjonale posisjonsrommet.

For praktiske formal kan en anta at de tre fgrste leddene i ligning (4.2) vil vaere sma, og kan
derfor neglisjeres (klassisk mekanisk betraktning).

Av ovenstaende fglger da:

P.

2
+

N N
ZZ u(ry) (4.3)

i=1j=1

N =
N =

N .
i
H = Hyip, + Hpévirkning = Z
— m;
L=
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der:

U(r;j)= potensiell energi for pavirkning mellom molekyl nr. i og j i blandingen som funksjon

av avstand mellom sentrum avi og j.

| det siste leddet har en antatt at total pavirkningsenergi er summen av delbidrag fra alle
ulike par av molekyler i blandingen (en tenker seg at molekylene er alle merket fra 1 til N).

Etter hvert som molekylene forflytter seg i volumet endres innbyrdes avstander. Dermed
endres ogsa den samlede pavirkningsenergien i trad med ligning (4.2).

En kan na vende tilbake til den forenklede skrivematen:

Hpévirkning = Hpgvirkning (71)7—:2:?3; ---IFN)
- - — —
Hyinetisk = Hkinetisk(lpll) |P2|, |P3|; e |PN|)

der N vil vaere et meget stort tall for praktisk/industrielle systemer. (1 mol bestar av
Na=6.022-10%* molekyler).

4.1.1. Ensembler
Et viktig konsept innen statistisk mekanikk er ensemble. Et ensemble er en samling av
mikroskopiske tilstander for et system, bygd opp av molekyler, som har en eller flere
ekstensive egenskaper til felles.

Forestiller en seg at et gitt system av molekyler er reprodusert mange ganger, slik at det
finnes et enormt antall kopier som innehar ngyaktig de samme fysiske makroskopiske
egenskapene som temperatur, tetthet, antall atomer etc. Siden en vanligvis er interessert i
bulkegenskapene til hele systemet, vil det ikke veere ngdvendig a reprodusere de samme
mikroskopiske egenskapene. Med andre ord kan en si at de reproduserte systemene kan
variere mikroskopisk sett, men opprettholder de makroskopiske egenskapene for systemet.
Slike samlinger av mikroskopiske system blir kalt for ensembler.

De mest vanlige ensemblene i molekyldynamisk simulering er:

Mikrokanonisk ensemble (NVE)
Canonical ensemble (NVT)
Isotermisk-isobarisk ensemble (NPT)

P wnNPR

Grand canonical ensemble (uVT)
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der:

N = antall partikler i systemet

V = systemets volum

E = systemets totale energi

T = systemets temperatur

K = systemets kjemiske potensial

Symbolene i parentesene er variablene som blir holdt konstant i det aktuelle ensemblet. Og
knytter man disse variablene til systemet opp mot fgrste - og andre termodynamisk lov, far
en at:

- Entropi (S) er den avhengige egenskapen til et NVE ensemble.

- Helmholtz fri energi (A) er den avhengige variabelen i et NVT ensemble.
- Gibbs fri energi (G) er den avhengige egenskapen i et NPT ensemble.

- Tilstandsligninger er de avhengige egenskapene i et uVT ensemble.

4.1.1.1. Mikrokanonisk ensemble

En kan forestille seg at en har et isolert system med konstant indre energi, E, som bestar av
N antall molekyler i et volum, V og lar systemet utvikle seg over tid. | det en holder
variablene N, V og E konstante har en definert systemet som et mikrokanonisk ensemble. |
denne typen ensemble vil, sa lenge startkoordinatene og starthastigheten er bestemt,
krefter og ligninger for bevegelse bestemme den videre utviklingen til systemet. | praksis
betyr det at den samlede energien i dette systemet er konstant men vil omfordele seg i
balansene mellom bidragene til ideell gass energi (translasjon, rotasjon etc) og potensielle
energi (pavirkningsenergi mellom molekylene).

Alle mikroskopiske tilstander som svarer til samme makrotilstand ma ha samme indre

energi, U. (Gjelder sa lenge systemet er isolert).

Det er derfor nyttig a definere fglgende funksjon:

1,0 hvis H=U

8(H-U)= (4.4)
O ellers
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Oppsummering over alle mikroskopiske tilstander som gir en og samme U gjgres ved a
integrere funksjonen (4.4) over alle posisjons og impulskoordinater;

Q [ 8(H —U) - d#,, d7y, d7s, ..., dPy - dPy, dP,, dPs, ..., dPy (4.5)

T

Planck’s konstant, h, gjgr uttrykket dimensjonslgst. N! tar hensyn til overtelling ved at 2
molekyler kan innbyrdes bytte plass uten at dette gir en ny distinkt energitilstand.

Kombinasjon av (4.1) og (4.5) gir da:

1

der:

dr = d#,, d#,, d#s, ..., d7y - APy, dP,, dPs, ..., dPy

Ligning (4.5) kalles for den mikrokanoniske partisjonsfunksjon og av ligning (4.6) ser en at
denne er naturlig knyttet til systemets entropi. Ligning (4.6) er formulert for kulerunde like
molekyler.

4.1.1.2. Kanonisk ensemble
| det kanoniske ensemble vil de fikserte variablene vaere konstant antall partikler, volum og
temperatur. Den mest hensiktsmessige egenskapen a se pa systemet er via Helmholtz frie
energi. Nar en utfgrer simuleringer med et kanonisk ensemble, holder en temperaturen
konstant ved a koble systemet til et eksternt system for varmeutveksling. Et eksempel pa
varmebad er Nosé-Hoover termostaten.[4]

4.1.1.3. Isotermisk-isobarisk ensemble
Det isotermisk-isobariske ensemble holder systemet ved konstant antall partikler, trykk og
temperatur. Den termodynamiske egenskapen brukt for analyser i dette ensemble er Gibbs
frie energi. Som for kanonisk ensemble kan ogsa temperaturen her holdes konstant ved
hjelp av et varmebad sa lenge volumet far lov til a variere.

4.1.1.4. Grand canonical ensemble
Det store kanoniske ensemble ("grand canonical ensemble") er ved konstant kjemisk
potensial, volum og temperatur for systemet. Den mest hensiktsmessige termodynamiske
funksjonen her er PV/kgT.
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4.2. MolekyldynamikKk for simulering av molekylsystemer

Molekyldynamisk simulering er en metode som ofte blir brukt for 3 estimere struktur,
termodynamiske egenskaper og en rekke andre fysikalske egenskaper for en kompleks
sammensatt blanding av partikler (for eksempel vaesker, overflater, biosystemer...), og i
tillegg studere systemets utvikling over en tidsperiode. Man kan altsa tillate atomene a flytte
pa seg og evt. gi dem en starthastighet. Tidsaspektet i MD er pa et niva der en ser pa
forandringer over en temmelig kort tid. Samplingstid mellom 1 nanosekund (107 s) og 1l
mikrosekund (10° s) er vanlig, med et tidssteg pa ca 1 femtosekund (10" s). Selve
beregningen kan likevel ta lang tid. De grunnleggende kravene for @ benytte seg av MD er at
alle pavirkningene mellom atomene og molekylene som utgjgr systemet, ma vaere kjent. Alle
de fysiske systemene som er bygd opp av enkeltkomponenter, enten binzert eller pa en
grenseflate, har en ting til felles og det er at det bestar av et veldig stort antall molekyler.
Dette betyr igjen at man i prinsippet kan bruke statisk mekanikk for 3 relatere de
mikroskopiske egenskapene til makrostgrrelser. For a definere at statistisk system som en
kan jobbe med, ma man definere et verden eller en modell av verdenen. Deretter avgrenser
man den delen av verdenen som man gnsker @ undersgke, og man har da funnet det man
kaller et system. Det apne ubegrensede/uendelige omradet utenfor ens system kaller man
da gjerne for et bad. Grensene mot dette badet kan vare isolert om det mikrokanoniske
ensemblet, utveksle energi som i det kanoniske, utveksle bade energi og arbeid som i NPT
ensemblet og i tillegg utveksle masse som i det store kanoniske ensemblet.

Et fundamentalt krav for statistisk mekanikk er at ethvert system som kan beskrives ved
hjelp av statistisk mekanikk kan beskrives mikroskopisk. | et klassisk system vil et komplett
mikroskopisk beskrevet system inneholde Hamiltoniske koordinater og deres tilhgrende
kanoniske krefter.

Generelt sett kan man si at en komplett mikroskopisk forklaring av et system er en opplisting
av variabler. Listen tar med seg alle de egenskapene som er ngdvendige, sann at man da kan
si at enhver mekanisk forandring er en funksjon av de variablene som er brukt for a kunne
beskrive systemet mikroskopisk. Det er for systemet at en setter en del krav til, mens for
badet trenger man det ikke. Enhver tilstand til systemet korresponderer til et unikt sett med
verdier for de mikroskopiske variablene, og motsatt; alle lovlige verdier for de mikroskopiske
variablene korresponderer til systemets tilstand.

Newtons lover er de elementare ligningene som beskriver dynamikken for alle
makroskopiske objekter. Under visse omstendigheter, da ved visse begrensninger, kan
Newtons lover ogsa brukes til 8 beskrive dynamikken til mikroskopiske objekter (atomer og
molekyler). Den Hamiltoniske formuleringen for klassisk statistisk mekanikk er beskrevet
ved hjelp av partikkelens posisjon 73,..7y samt tilhgrende moment py, ... py. Kartesiske

. . _ dr;
moment er definert som masse multiplisert med fart, p; = m; rl
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Hamiltonian er definert som den totale energien, kinetisk og potensial, U(7y, ..., Ty), uttrykt
som en funksjon av posisjon og moment. Gitt ved kartesiske koordinater:

N
P?
i=1

derp = pyq, ..., Dn-

For et hvert sett bestdende av generelle koordinater vil utviklingen av systemet vaere gitt ved
Hamiltons ligning for bevegelse. Denne ligningen kan i prinsippet differensieres og vil
resultere i samme resultat som bevegelsesligningen. Som sett fra bruk av Newtons 2.lov gir
en da koblingen til termodynamiske stgrrelser via statistisk mekanikk.

. oH
qi = an; (4.8)
. 0H
Pi= "%, (4.9)

og hvis en har et sett med kartesiske koordinater vil Hamiltons ligninger bli:

P—
iy (4.10)
v
pi = Ton F; (4.11)

Denne overgangen som vist her er en forenklet form og tar ikke med alle mellomregningene.

Hvis ligning (4.10) blir substituert inn i ligning (4.11) vil en da fa Newtons ligning for
bevegelse igjen. Altsa den andre deriverte av posisjonsvektor r; for et punkt med masse m;
med hensyn pa tiden t, vil en fa kraften F; som virker pa punktmassen:

d*r,  _
mi g = F; (4.12)

eller oversatt ved hjelp av kartesiske koordinater:

v,
m;——= =k (4.13)
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noe som illustrerer likheten til Hamiltonian formulert ved Newton.

Generelt kan man si at Hamiltons ligninger for bevegelse bevarer Hamiltonian, og det vil si at
den totale energien er bevart for et system som fglger Newtons ligning for
bevegelsesenergi.[5]

Molekylaerdynamisk simulering bestar av en numerisk integrasjon av ligninger for bevegelse.
Gyldigheten og relevansen for enhver MD simulering som har som mal 3@ modellere
virkeligheten vil avhenge av to viktige faktorer:

1) Kvaliteten til integreringer som blir utfgrt i MD simuleringer.
2) Evnen valgte, normalt sterkt forenklede, molekylmodeller (kraftfelt) har til a
reprodusere de relevante intra- og intermolekylzere interaksjonene for systemet.

Sagt pa en enkel mate vil molekylaerdynamikk reprodusere den mikrokanoniske, eller et
konstant NVE-ensemble (der N er antall molekyler, V er volum, E er total energi), der den
totale energien for systemet et bevart.

Gitt at en kjenner alle de statistiske ensemblene og dens termodynamiske begrensninger sa
vil det vaere teoretisk mulig a simulere ethvert system under NVE betingelser bare antallet
molekyler er tilstrekkelig stort nok. Nar startkoordinatene og starthastighetene for atomene
er satt vil kreftene og ligningene for bevegelse bestemme all videre utvikling for systemet, og
vi har dermed heller ingen mulighet til 8 kontrollere sluttemperaturen (og trykket) uten at en
forandrer pa startbetingelsene for simulering av systemet. Problemet med en mikrokaninisk
simulering er at man normalt ikke kjenner energien i systemet men andre malbare variable
som f.eks. temperatur.

Lgsningen til dette problemet ligger i & modifisere algoritmen som er brukt i MD
simuleringen pa en slik mate at simuleringene blir pavirket i retning der en kan benytte seg
av et NVT ensemble (T er temperatur). Temperaturen blir holdt gijennomsnittlig konstant ved
at en kobler systemet til et eksternt system som fungerer som et varmebad. Dette er ogsa
kalt for et kanonisk ensemble selv om dette begrepet setter visse krav til at
temperaturkontrollen ma gjgres pa en mate som sikrer at omradene for integrasjoner i det
kanoniske ensemble, og ditto statistikk for mikrotilstander, er reprodusert i
molekylsimuleringen.

Andre brukte ensembler er isobarisk-isotermisk eller konstant NPT (P er trykk) ensemble, og
den ”grand canonical” eller konstant uVT (u er kjemisk potensial) ensemble.
En funksjon der verdiene kan bergenes ut i fra den mikroskopiske beskrivelsen for et
singelelement i et ensemble er kjent som en mekanisk variabel. For eksempel sa vil kinetisk
energi K til et gassmolekyl veere en mekanisk variabel siden den kan beregnes fra
gassmolekylets bevegelsesmengde p. Viktige variabler som ikke er mekaniske er de en kaller
for ensemble variabler. Verdiene til en variabel i ensemblet kan kun beregnes ut i fra a
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undersgke hele ensemblet, men kan ikke beregnes ut i fra et singelelements totale
beskrivelse i ensemblet. Temperaturen T og entropien S er viktige variabler i et ensemble.

4.2.1. Verletalgoritmen
Verletalgoritmen brukes for & finne neste posisjon/moment til molekylene i en blanding
etter et gitt tidssteg. Dette er en numerisk metode som brukes for a integrere Newtons
ligning for bevegelse.

En utvider posisjonen med en forandring gitt etter et bestemt tidssteg:

dx 1d?%x(t) 1d3x(t) 5
x(t + At) —x(t)+—A TS At? +57At
dx 1 d?x(t) 1d%x(t)
x(t —At) = x(t) — —A 2 102 ——=At? 3G At® +
d?x(t)

x(t + At) = 2x(t) + At? — x(t — At) + @(AtY)

dt?

Dette gir da nar en tar vekk hgyeste orden:

x(t + At) = 2x(t) + zd(z) At? — x(t — At)

Akselerasjon

F:
Dvs: steg for steg forandring i posisjon ved a sette inn at a; = L@

Fart i ny posisjon kan skrives:

x(t + At) — x(t — At)

v(t 4+ At) = SAT
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| de enkleste tilfellene kan en starte med bare posisjoner og hvordan molekylene er
orientert:

Xy, (t + At) Xy, (t + At) Xz, (t + At)

! | |

1
Vx; Uy, Vz; } Hmomentum = Z Emi . viz
Ty, Ty, Tz

L
’ \ |

x(t+At),7(t+At)

total
H(t+At,ﬁ,F)
» Er gnskelig temperatur nadd?
» Hvis nei:
. 1 1
skaler v slik at: Sm; - vy, = ~ksT
1 5 1
Eml— "Vy, = EkBT
1 5 1
Eml— : UZL. = EkBT
» Hvis ja:

Hvis gjennomsnittlig T er akseptabel stabil har en nadd U.
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4.2.2. Periodic boundary conditions (Pbc)
En trenger a velge et representativt antall molekyler, temperatur og volum for valgt boks
som skal brukes i en MD-simulering. Antall molekyler velges ut i fra den tettheten som
systemet skal speile. Hvis det er vann systemet skal simuleres pa, ma antall molekyler velges
sann at ved bestemt stgrrelse pa boksen er det tettheten til vann som blir presentert og
brukt i beregningene. Nar sa systemet undergar en optimalisering, vil noen av molekylene
kunne falle ut av boksen. Molekylene faller ikke ut av boksen pga deres egen kinetiske
bevegelses energi, men de blir plassert utenfor pga en minimaliserings algoritme som prgver
a arrangere molekylene sann at systemet inntar sin laveste energi.
Hvis molekyler skulle falle utenfor boksen, vil tettheten til systemet forandre seg. For a holde
tettheten konstant, kan vi forestille oss at en plasserer like tilsvarende bokser rundt, som alle
grenser opp til den aktuelle boksen. Dette kan illustreres i Figur 10. Hvis en na ser pa den
lille sorte prikken i en av boksene, som er en 2-dimensjonal presentasjon, ser en at hvis den
geometriske optimaliseringen gjgr at partikkelen forsvinner ut av en boksene vil en tillate at
den dukker opp i en av de andre boksene. Tettheten vil med dette ikke forandre seg, og vi
refererer til dette som "“the periodic box”.
| et periodisk system, som her er beskrevet, ma en ikke bare tenke pa krefter mellom en
bestemt partikkel og alle andre partikler innenfor samme boks. En ma ogsa se pa kreftene
mellom den bestemte partikkelen og alle partiklene i alle de periodiske boksene. Dette kan
summeres opp til et uendelig antall beregninger som ma gjgres og kan derfor utgjgre et
problem. For potensialer, som i all hovedsak er kortrekkevidde energier, kan en begrense
beregningene ved a ta i bruk "minimum image convention”. Hvis en tenker seg at en
bestemt partikkel i et system er plassert i sentrum, og en tegner en boks rundt partikkelen
som har de samme malene som en periodisk boks. Bare krefter som pavirker partikler
innenfor begrensningene til boksen tas med i beregningene, og resultater som fremkommer
her blir da en tilnaerming til beregninger som ville tatt mye lengre tid pga st@rrelsen til
systemet.[6]

Figur 10: Periodic boundary conditions”
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4.2.3. Radial distribution function

| statistisk mekanikk er radial distribution function (RDF), g(r), en beskrivelse av hvordan
tettheten av masse varierer som en funksjon av avstanden fra et bestemt punkt. Sett at en
velger et molekyl i et bestemt punkt O i volumet. Hva er da den gjennomsnittlige tettheten i
et punkt P med en distanse r fra O? Hvis p = N/V er den gjennomsnittlige tettheten
(sannsynlighet for a finne molekyl O) vil den gjennomsnittlige tettheten i punktet P, gitt at
det er et molekyl O i naerheten, avvike fra p med en faktor g(r). En kan si at ”“radial
distribution function” tar i betraktning den korrelasjonen som finnes ved fordeling av
molekyler som er et resultat av de krefter de utgver pa hverandre.[7]

—h.“

Lo 1

Figur 11: Radial distribution function"

4.2.4. Ergodisitet

En av hovedhensiktene med molekyldynamikk er & beregne makroskopiske egenskaper fra et
giennomsnitt av tiden ut i fra et molekyls bane. Det er nyttig @ sammenligne disse
egenskapene gitt ut i fra et tidsgjennomsnitt med gjennomsnittlige egenskaper(verdier)
funnet i ensemble. Disse ensemblene inneholder, som tidligere nevnt, et stort antall av sma
tenkte system, som hver har den samme makroskopiske egenskapen som svarer til en
termodynamisk egenskap i et virkelig system. Dette betyr at en simulering av systemet ma
veere "ergodic”, altsa at tidsgjennomsnittet

t
1
(Aia = lim ;[ 4 (p(©,7(0)de
0

ma veere likt som gjennomsnittet i ensemblet
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(A>ensemble =J-drjdppensemble‘4(rf p)

DerA(p(t),r(t)) er den variabelen som er interessant i denne sammenhengen, og er
uttrykt som en funksjon av momentum P og posisjon r for alle N partikler.
Den grunnleggende tanken bak hypotesen om ergodisitet er at ((A)siq = (A)ensempie) Slik
at hvis en tillater systemet a utvikle seg over uendelig med tid, sa vil systemet passere
gjennom alle mulige tilstander/stadier i rommet. For et ergodisk system vil likevekten for et
system vaere den samme uavhengig av starttilstanden.

4.2.5. Usikkerhet i MD
Den relative variansen i et MD system er gitt ved :

a?(4) 2t < A% > —< A>? (4-14)
<A>2 ‘g < A>2

Der A er en dynamisk stgrrelse i molekyldynamiske simuleringer, T er varigheten av sampling
i simuleringen og t er utfadingstiden. Ligning (X.X) viser at gjennomsnittlig feil i A; er

proporsjonal med \/tj7. Det betyr at variansen i en malt stgrrelse er invers proporsjonal til
et antall av ukorrelerte malinger. Hvis en videre ser pa variansen i blokkgjennomsninttet for
en gitt variabel. Et blokkgjennomsnitt er egentlig bare et gjiennomsnitt av tiden over en
begrenset tidsperiode:

np

_ 1 — 2
0%(4;) = —Z Ap—< A >) (19
g b=1

Denne metoden a analysere blokkgjennomsnitt er et viktig verktgy for @ kunne bestemme
om simuleringen har gatt lenge nok til 3 kunne finne et palitelig estimat til en bestemt
maling [33]. Denne oppgaven brukte en lengde i tid pa 1ps med 2000 blokkgjennomsnitt a
0,5fs.

4.2.6. Nose-Hoover Termostat
Systemet i avhandlingen har brukt NVT ensemblet og i den forstand ble Nose-Hoover
termostaten anvendt for a kontrollere temperaturen. Her blir temperaturen holdt konstant
ved a skalere farten. Dersom temperaturen ved tid t er T(t) og farten er multiplisert med en
faktor A sa kan den assosierte temperaturendringen bli utregnet som fglgende:
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1 m;(Av))? 1 m;v? (4.16)
A= 2 Nky 242 Nk
= arks & Nurkp

1=

AT = (A2 —1)T(b) (4.17)

A =T/ T() (4.18)

Den enkleste maten a kontrollere temperaturen er dermed @ multiplisere farten ved hvert

tidssteg med faktoren A = /T,/ T(t), hvor T(t) er den navaerende temperaturen som er
utregnet fra den kinetiske energien og Ty er den gnskede temperaturen.

Ideen bak termostaten er a tenke seg et varmebad som en integrert del av systemet ved 3
legge til en kunstig variabel §, som er assosiert med en “masse” Q > 0 sa vel som hastighet
§. Stgrrelsen av Q avgjgr forbindelsen mellom reservoaret og det reelle systemet og pavirker
sa temperatursvingningene. Den kunstige variabelen § spiller rollen som en tidsskalerende
parameter, mer presist kan en si at tidsskalaen i systemet er strukket med faktoren 3.

dt = 5dt

(4.19)
Atomkoordinatene er identisk i begge systemene og fgrer dermed til:
fZT,T‘L=§_lT",§=SOg§=§_1§ (420)
Lagrangen for systemet er dermed valgt til:
L= zﬁgzﬁz _ U + 208 — ghyTyln s
— L2 2 9%b0 (4.21)
l

De fgrste to betegnelsene i Langrangen representerer den kinetiske energien minus den
potensielle energien for det reelle systemet. De andre betegnelsene er kinetisk energi for §
og potensialet, som er valgt for a forsikre at algoritmen produserer en kanonisk ensemble
hvor g = Ny; i sanntid maling og g = Ngf + 1 i virtuelltid maling.

Fo 28

7= — 3 (4.22)

. 1 .
§= Q_(z m§r7 — gkao) (4.23)

i

(%13
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Disse ligningene tar prgver av et mikrokanonisk ensemble i det utvidede systemet (7, B, ).
Derimot sa er energien for systemet her ikke konstant. | tillegg til svingningene i § sa
utveksler det varme mellom systemet og et vannbad som regulerer systemtemperaturen.
Det kan vises at ligningene for bevegelse maler et kanonisk ensemble i det reelle systemet.
Nose ligningen for bevegelse er jevne, deterministisk og tidsreversibel. Derimot fordi
tidsutviklingen av variabelen § er beskrevet av en andreordens ligning, sa kan varme
stromme in og ut av systemet i en oscillerende mate, som fgrer til en naer periodisk
temperatursvingning.

Den utvidete tidsskalaen for Nose ligningene er ikke veldig intuitiv og malingen av en kurve
ved ujevne tidsintervall er ganske upraktisk for undersgkelsen av dynamisk egenskaper for
systemet.

Derimot som vist av Nose og Hoover, sa kan Nose ligningen for bevegelse bli omformulert
med tanke pa de reelle systemvariablene. Omformingen er oppnadd gjennom:

s=3§5 =555 =25§%§+358?%
: 4.24
r =77 = §,% = §*F + §12 (4.24)
Og ved a substituere:
S
Y=g (4.25)
Sa kan Lagrange ligningen for bevegelse skrives som:
. _F
(a—— (4.27)
_kBNdf g T
=-— 71| LT-—-1
e O\, T (4.28)

| begge algoritmene ma en ta hensyn til valg av den fiktive massen Q og forlenget
systemenergi E.. P4 den andre siden sa kan for store verdier for Q (Igs kobling) gi en darlig
temperaturkontroll (NOse-Hoover termostat med Q —» o er MD som danner et
mikrokanonisk ensemble). Selv om hvilken som helst endelig (positiv) masse er tilstrekkelig
for & garantere dannelsen av et kanonisk ensemble, sa vil en for stor Q kun gi en kanonisk
fordeling etter en veldig lang simuleringstid. Derimot vil en for liten verdi (tett kobling) fgre
til hgyfrekvent temperatursvinginger. Variabelen § kan oscillere ved veldig hgye frekvenser
og den vil ha en tendens til & vaere ute av resonans med den karakteriskiske frekvensen av
det reelle systemet, og vil da effektivt avkoble fra de fysiske frihetsgradene (sen utveksling
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av kinetisk energi). Som et bedre valg for koblingsstyrke kan Nose ligningen for bevegelse bli
uttrykt som:

- 1 g Ty 1
P T W T (4.29)

Med den effektive avspenningstiden:

2 Q
INH =3 1
NarkpTo (4.30)

[4]

4.2.7. Quaternion

Molekylaerdynamisk simulering av sma rigide molekyler er na vanlig, men det er fremdeles
noe a3 komme med rundt algoritmene for a integrere de rigide ligningene for bevegelse. Det
er viktig a skille mellom representasjonen av den molekylzere orienteringen og integreringen
av dens bevegelse. Siden det er tre orienterings frihetsgrader for et ikke lineaert molekyl sa
kan orienteringen bli representert i form av tre parametre kalt Euler vinkler. Derimot sa
inneholder ligningene for bevegelse for Euler vinklene saregenheter (singulariteter), og den
mest populzaere fremstillingen for orienteringen er i form av en normert quaternion pa fire
komponenter. En alternativ metode for a spesifisere molekyleer orientering er ved bruk av
de tre viktigste akse enhetsvektorene, som gir ni komponenter med seks restriksjoner [8, 9].

Quaternionene oppfyller kravene om & ha gode ligninger for bevegelse. De fire
quaternionene er koblet sammen med en algebraisk ligning slik at det er bare en
"overflgdig” variabel.

En quaternion Q er et sett av fire skalar kvantiteter

Q = (90, 91, 92, 93)

Der de tre siste elementene (g1, 92, g3) kan bli sett pa som en vektor.
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4.3. Metoder for evaluering av kjemisk potensial

Kjemisk potensial u er mengden komponentspesifikk fri energi for et stoff som er tilgjengelig
for & utfgre arbeid. Minskningen i fri energi for stoffet er lik den maksimale energien som er
tilgjengelig for arbeid. Fri energi minsker ved spontane prosesser (konstant trykk og
temperatur). Forskjellen i kjemisk potensial blir et mal for drivkraften for bevegelsen av et
stoff. Jo stgrre forskjell i kjemisk potensial, desto raskere forandring. Det kjemiske
potensialet er avhengig av grad av orden (entropien) til systemet. Det kjemiske potensialet
blir derfor avhengig av konsentrasjon, trykk og elektriske ladninger. F.eks. vil det elektriske
potensialet pavirke det kjemiske potensialet til ladete partikler. Et kation vil bevege seg mot
katoden, dvs. mot stedet med lavest elektrisk potensial.

_ (56)
8 6N PTNpza

-t
ON/ven,., (4.31)

Det kjemiske potensialet er et relativt mal dvs. det ma uttrykkes relativt til et visst
referanseniva. Det kjemiske potensialet kan ikke bestemmes, men vi er som regel ute etter a
se pa forskjellen i kjemisk potensial mellom to steder. Da har det ingen betydning at man
ikke kjenner de absolutte verdiene. Nar vann beveger seg blir det utfgrt arbeid.
Energiinnholdet til vann og andre stoffer kan beskrives av det kjemiske potensialet. Det
kjemiske potensial (1) er mengden fri energi per mol stof M

Modellsystemer har veldefinerte absolutte kjemiske potensialer via klassisk statistisk
mekanikk fordi en ideell gass er bare et punkt i impulsrommet og integrasjon over
Boltzmann-faktorer for alle mulige hastigheter og ditto impulser. Tilsvarende for
vannmodeller med tilleggsbidrag fra treghetsmomenter for rotasjoner rundt alle unike akser
som ikke repeterer seg selv. CO2 er linezrt og rotasjon rundt den tredje aksen dupliserer
bare seg selv. Sa der er det to rotasjonsfrihetsgrader etc. Vann har 3 treghetsmomenter osv.
Selv fleksible vannmolekyler kan evalueres mht kjemisk potensial enkelt. Residual kjemisk
potensial kan evalueres ved de metodene vi har snakket om.

4.3.1. Particle Insertion Method (Partikkel innsettelsesmetode)
Partikkel innsettelsesmetoden, ogsa referert til som Widom metoden, er en enkel mate a
kunne male det kjemiske potensialet for et stoff i en ren eller blandet veeske. Nar en maler
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det kjemiske potensialet i systemet sa er det ikke det "ekte” kjemiske potensialet en maler
men overskuddet(excess).

Den fgrste metoden som Widom introduserte ble kalt “the test particle insertion method of
Widom”[10]. En mer moderne variant ble senere utviklet og fikk navnet ”cavity insertion
Widom (CIW)”[11]. Hovedforskjellen pa disse to metodene er hvor en setter inn partikkelen
en skal male pa. | den originale metoden ble partikkelen plassert vilkarlig i systemet, (“brute-
force” approach) dette kunne medfgre at den havnet pa samme plass som en annen
partikkel noe som da medfgrte feile malinger. CIW metoden tar hensyn til dette og finner
hulrom en kan plassere partiklene i.

Systemet i denne oppgaven bruker Helmholtz fri energi da dette er for et kanonisk ensemble
(NVT):

F(N,V,T) = —kzTInQ
N

% .
= —kzTIn (W) — kgTIn { f ds e—l”“@“)}

= ideell(N: v, T) + Foxcess (N, v, T) (4.32)

Hvor:
e "=V /L: eren skalert koordinat.

Fra ligning (4.32) ser en at for et stort nok system blir ligningen:

p=—kgT In (Qn+1/CQn) (4.33)

Hvis en bruker den eksplisitte formelen, ligning (4.33), finner en at:

p=—kgT In (Qn+1/CQn)

% deN+1 e—BU(NHY)
= —kBTll’l N—+1 —kBTln deN e—ﬁ‘U(sN)
= Hia (,0) + Uex (4.34)

| den siste linjen av ligning (4.34) har en separert det kjemiske potensialet for ideellgass- og
eksessbidraget. Siden det ideelle bidraget kan bli evaluert analytisk vil en her vise videre
gang med eksess varianten.

N3 separerer en den potensielle energien av N+1 partikkel systemet inn i den potensielle
energi funksjonen for N-partikkel systemet, U(s"), og den vekselvirkende energien fra (N+1)
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partikkelen med resten: AU = U(s¥*1) — U(sN). Ved hjelp av denne separasjonen kan en
sa skrive plexcess SOM:

Hexcess = —kpT lnj dSN+1(e_BAu)N (4.35)

Hvor uttrykket inne (...) representerer her kanoniske ensemble gjennomsnitt over
konfigurasjonsrommet av N-partikkel systemet. Ligning (4.35) uttrykker excess SOmM et
ensemble gjennomsnitt som igjen kan bli malt ved konvensjonell Metropolis ordning[12].
Deretter ma en beregne gjennomsnittet av et integral over posisjonen for partikkel N+1.
Dette siste integralet kan bli malt ved "brute-force” Monte Carlo metode. Prosedyren er som
felgende: En utfgrer en konvensjonell konstant NVT Monte Carlo simulering pa systemet
med N partikler. Ved hyppige mellomrom i Igpet av simuleringen blir det dannet en
koordinat sy.1, dette blir gjort jevnt over enhetskuben. For denne verdien av sy.; beregner
en sd e AU ved & ta gjennomsnittet av den siste mengden over alle de genererte
preveposisjonene kan en sa fa tak i giennomsnittet som framkommer i ligning (4.35). Sa det
som blir gjort er at en beregner gjennomsnittet av Boltzmann faktoren som er assosiert med
den tilfeldige innsetningen av en ytterligere partikkel i et N-partikkel system, men en godtar
aldri en slik prgveinnsetning da en ikke lenger vil male gjennomsnittet som en trenger i
ligning (4.35).

4.3.2. Termodynamisk integrering
Hensikten ved bruk av termisk integrasjon er @ beregne differansen til en termodynamisk

egenskap i et system, der en ser pa en referanse tilstand og den aktuelle tilstanden. Den
vanligste egenskapen en ser pa er fri energi. A male fri energi fra differansen mellom start- til
sluttilstand ma termodynamiske parameter, som er med pa a beskrive systemet, bli
forandret pa ved a bruke uendelig sma steg. Dette for at systemet er ved likevekt til en hver
tid. Samtidig forsikrer en seg at systemet er reversibelt slik at samme “vei” kan brukes ved a
ga i motsatt retning igjen. | et eksperimentelt oppsett er en begrenset til a variere et fatall
variabler slik som volum, trykk og temperatur.

Termodynamikken gir en enkel ligning som kobler sammen Helmholtz fri energi med
potensiell energi (som eksempel formel (4.36) fra Frenkel og Smit[13]).

(%)NV =E (4.36)

@ker man temperaturen fra den aktuelle verdien til uendelig gar man fra det reelle systemet
til ideell gass med kjent kjemisk potensial (kun kinetisk bidrag finnes, ingen "excess" del).
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Derfor trenger man a simulere systemet ved flere temperaturpunkter til a utfgre den
ngdvendig numeriske integreringen.

| et forsgk gjort ved molekylsimulering kan en i tillegg til 8 forandre pa termodynamiske
egenskaper, ogsa forandre pa potensialer utgjort av interaksjoner i systemet samt at en kan
introdusere eksterne potensialer som gjgr det mulig 3 ha et stort antall forskjellige reversible
"veier” og referansetilstander.

=1
U
FA=1)—-F(=0)= f da a; )),1 (4.37)

A=0

[14, 15]
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5. Potensialer

Molekylpavirkninger er knyttet til balansen mellom ladninger i protonkjerne og de
omkretsende elektronene. Disse banene er ikke stasjonzere og vil pavirkes av omgivende
molekyler. Det betyr i praksis at pavirkning mellom to gitte molekyler er en funksjon av et
omgivende tredje molekyl, et omgivende fjerde molekyl osv. Man kan i utgangspunktet

bruke direkte pavirkninger mellom elementaerpartikler i sakalte "ab initio" simuleringer. For
simuleringer av signifikant stgrrelse blir dette svaert krevende CPU messig for regnemaskiner
og i de fleste tilfeller sgker man etter forenklede potensialer som virker mellom par av
atomer eller molekyler, sakalte "effektive" parpotensialer.

5.1. Intermolekylaere pavirkninger

Alle atomer, og molekyler, vil ha intermolekyleere kortrekkevidde pavirkninger. Dette kalles
ofte upolare pavirkninger. Noen molekyler har permanente forskyvninger i tyngdepunkter
for proton-ladninger og elektronenes kretslgp som gir opphave til ulike grader av permanent
polaritet. Vann har f.eks. et dipolmoment pa 1.84 debye ved 25 grader celcius og 1 bar.
Dette svarer omtrentlig til en positiv ladning pa hydrogen lik 0.4 ganger elektronets
enhetsladning. Karbondioksid er linesert og har ikke dipolmoment men derimot et
kvadropolmoment pa -4.1E-26 e.s.u. Hgyere orden ladningsmomenter eksisterer men har
mer begrenset innflytelse pa pavirkningene. Noen molekyler har ogsa signifikant evne til a fa
induserte dipoler ved at felt fra omgivende molekyler forskyver elektronenes kretslgp. Noen
forenklede pavirkningsmodeller er beskrevet i avsnittene 5.1.1 til 5.1.7.

5.1.1. Effektive parpotensialer for kortrekkeviddekrefter
Alle Interaksjoner mellom atomer og molekyler har, som diskutert over, sitt opphav i proton
kjerner og omkretsende elektroner. Det innebzerer at ogsa kortrekkevidde pavirkningene
mellom to molekyler pavirkes av omgivende atomer/molekyler fordi elektronenes kretslgp
pavirkes av disse molekylene. Dette kan omgas i sakalte ab initio simuleringer som tar
utgangspunkt i elementaerpartiklene og ditto grunnleggende vekselvirkninger mellom disse
elementarpartikler i atomer og molekyler. Den store kompleksiteten i denne type
simuleringer vil imidlertid praktisk sett begrense anvendeligheten selv om det finnes
"hybrid"-metoder der en begrenset del av et system betraktes som ab initio mens atomer og
molekyler i visse avstander fra disse sentrale delene av systemet regnes vha tilneermede
pavirkninger (Carr-Parinello [16]). Men selv denne type simuleringer er tidkrevende og
begrensende for realistiske system stg@rrelser og andre kompromisser er mer vanlig. Det
absolutt mest vanlige er a bruke effektive parpotensialer. Med effektivt i denne
sammenheng menes at pavirkningen mellom to atomer eller molekyler er uavhengig av
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omgivende molekyler ved at disse er innkorporert som et gjennomsnittlig tilleggsbidrag.
Parametrene i disse effektive parpotensialene er normalt tilpasset ulike fysikalske
egenskaper ved de reelle systemene de representerer, som for eksempel tetthet, energi og
struktur.

5.1.2. Dipol-dipolbindinger

Molekyler der tyngdepunktet for den negative og positive ladningen ikke faller sammen,
kalles permanente dipoler. Elektronene i molekylet utgjer den negative ladningen, og
atomkjernene den positive ladningen. Molekyler som bestar av to like atomer er ikke
permanente dipoler. Dersom molekylet bestar av to ulike atomer, kan en fa en forskyving av
elektronene i molekylet, fordi hvert atom forsgker a oppna edelgasskonfigurasjon.
I molekyler med flere enn to atomer er det ikke bare polariteten i bindingen som bestemmer
dipoldannelsen, men ogsa symmetrien i molekylet. Vannmolekylet (H,0) er for eksempel en
permanent dipol fordi vinkelen mellom de to O-H-bindingene er ca. 104°.
Permanente dipoler vil tiltrekke hverandre i noen orienteringer, og frastgte hverandre i
andre.

5.1.3. Polarisering
Dersom en permanent dipol kommer i naerheten av et annet molekyl, vil dette molekylet bli
polarisert. Det vil si at ladningsfordelingen i molekylet forskyves. Pa denne maten kan et
upolart molekyl bli en indusert dipol. Det er lettest & indusere dipolmoment i atomer med
mange elektroner.

5.1.4. Londonkrefter
Pa bakgrunn av polarisering og dipol-dipolbindinger skulle en skulle tro at det ikke finnes
krefter mellom upolare edelgassmolekyler. Likevel kondenserer de nar temperaturen blir lav
nok. Den tysk-amerikanske fysikeren Fritz London foreslo i 1930 at det ogsa finnes dipol-
dipolkrefter mellom upolare molekyler. Elektronene er ikke i ro, og av og til er
ladningsfordelingen usymmetrisk slik at molekylet i gyeblikket blir en dipol, noe som igjen
kan indusere dipolmoment i nabomolekyler. Denne kraften omtales ofte som Londonkraft

og pavirkningsenergien knyttet til denne avtar proporsjonalt med -1/r8 M

45



5.1.5. Lennard-Jones potensialet

Et par med ngytrale atomer eller molekyler blir pavirket av to typer krefter. Den ene kraften
er en attraktiv kraft som virker over en relativt lang avstand, og blir kalt for van der Waals
krefter. Den andre kraften er en frastgtningskraft som virker over kortere avstander, og blir
kalt for Pauli repulsjon. Lennard-Jones potensialet er en forenklet matematisk modell som
forklarer disse to typer krefter som pavirker et slikt system. | henhold til kvantemekanikk vil
upolar frastgtning mellom atomer vaere en funksjon som avtar eksponentielt med avstand
mellom atomene. Det sdkalte 12 - 6 Lennard-jones potensialet[17], som skissert i Figur 12:
Lennard-Jones potensial har imidlertid vist seg a kunne reprodusere strukturen av enkle
monoatomiske molekyler via molekylaere simuleringer og sammenlignet mot resultater fra
krystallografi. Sammen med relativt enkle og delvis teoretisk baserte blandingsregler for
kryssinteraksjoner mellom ulike atomer i blandinger gjgr denne modellen attraktiv.
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Figur 12: Lennard-Jones potensial
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oj er den separasjonen som gir minimum potensiell energi. Dette tilsvarer den stgrste

Der:

mulige tiltrekningsenergi.

For separasjoner mindre enn rj stiger kurven bratt mot frastgtning (positiv) nar molekylene
kommer i kontakt. €;; omtales som brgnndybden og cj; som “Lennard-Jones diameter”.
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5.1.6. Buckingham potensial
Buckingham potensialet beskriver de ikke bundne interaksjonspotensialene mellom to
atomer som en funksjon av avstand.[18]
A
B—_l B —Ci'T"
Uy = g FBye (5.2)

i og j viser her til to ikke bundne atomer, rj er distansen mellom atomene og A, B og C er
justerbare potensielle parametrer.

5.1.7. Coulomb Interaksjoner
De langrekkevidde Coulomb interaksjonene er gitt ved fglgende ligning:

_ 4949;

Ugoul —
Y 4me,ry; (5.3)

Hvor:
- gjogq;erladninger pa lokalitet i og j
- rjer lokalitet-lokalitet distanse
- ggerden dielektriske permittivitet til vakuum

De sakte fallende Coulomb kreftene, som virker pa partiklene i hver sin konfigurasjon, er
estimert ved a innfgre ”periodic boundary conditions” og anvende Ewald summering for
langrekkeviddekrefter.

De uendelig reproduserte enhetscellene vil danne et gitter av elektriske ladninger som ma bli
summert for & kunne evaluere den potensielle energien. Den totale energien for ion i, i
omradet av alle de andre ionene i den periodiske reproduserte systemet, vil veere gitt av den
felgende sum:

N
4 qi
uES(rij) - 47T€0 Z |rij + nl (5.4)
Hvor:

- Vektor r; viser til posisjonen av ladning g; innen den originale cellen.

- Vektor n = (nyLy, nyLy, n,L;)

- ny,ny,n,=0, %1, +2, +3, .., er posisjonen av de reproduserte cellene, med
n«= n,= n,=0 korresponderende til den originale cellen.

- Summen over alle ladningene i systemet viser unnlatelsen av
selvinteraksjonen i den originale boksen.
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5.2. Kvantemekanisk modellering

Malet for den kvantemekaniske modelleringen var a finne delladningene til atomene i
hematitt strukturen, vann rundt hematitten og frivann i klusterformasjon. Forskjellige
programvarer ble brukt med forskjellig hell. Ladningene som ble funnet ble sa anvendt til
potensialer som anvist i kapittel 5.1.

5.2.1. Atomorbital
Et atomorbital er en matematisk funksjon som beskriver den bglgelignende oppfgrselen til
et elektron i et atom. Denne funksjonen kan brukes til & beregne sannsynligheten for a finne
et elektron i en bestemt region orientert rundt et atoms kjerne.[19]

5.2.2. Molekylorbital
Et molekylorbital er en matematisk funksjon som beskriver den bglgelignende oppfgrselen
til et elektron i et molekyl. Denne funksjonen kan brukes til & kalkulere kjemiske og fysiske
egenskaper som for eksempel sannsynligheten av a finne et elektron i en bestemt region i
molekylet.[19]

5.2.3. Bglgefunksjoner
En bglgefunksjon er et matematisk verktgy som er mye brukt i kvantemekanikk for a
beskrive forskjellige fysiske system. Ulike lover i kvantemekanikk beskriver hvordan
bglgefunksjonene utvikler seg over tid. Verdiene ut i fra disse bglgefunksjonene beskriver en
sannsynlighet eller en sannsynlighetstetthet. For eksempel vil det veere bglgefunksjonen
som beskriver et singelelektrons oppfgrsel i et atom. [20]

5.2.4. Basisfunksjoner/set
| praktisk kalkulasjon vil molekylorbitalene oppsta som et resultat av en lineaer kombinasjon
av rekke kjente ett-elektrons funksjoner. Disse funksjonene er beskrevet som ett elektrons
basisfunksjon eller bare basisfunksjon. Alle disse basisfunksjonene utgjgr til sammen et basis
set.[20]
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5.2.5. Hartree-Fock
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Figur 13: HF SCF oversikt

Hartree-Fock modeller er de enkleste modeller @ bruke pa kjemiske system, og har blitt
anvendt i mange forskjellige studier opp igjennom historien. For @ kunne spesifisere
modellen fullt ut trenger en bare a definere et unikt basissett for en bestemt kjerne. Dette
blir sa gjort ved a ha et standardsett med basisfunksjoner for hver kjerne, der disse er
sentrert ut i fra kjernens posisjon, og som bare avhenger av atomnummeret. Dette betyr at
det vil eksistere et sett med basisfunksjoner for hvert hydrogenatom og fglgelig et annet sett
med basisfunksjoner for hvert oksygenatom. | de enkleste Hartree-Fock modellene vil en
holde antall basis sett pr atom sa lavt sa mulig, og bare akkurat sa mange som ngdvendig for
a tilpasse modellen for alle elektronene og fortsatt opprettholde sfaerisk symmetri. Hvis en
benytter et st@grre antall basis sett, vil antallet med justerbare koeffisienter i ligningene for
molekylorbitaler gke, og en oppnar en gkt forklaring av molekylorbitalene. [20]
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5.2.6. Density Functional Theory

Density Functional Theory (DFT) er en teori om grunntilstander, der hovedfokuset er pa
tettheten til ladningene som den mest relevante fysiske st@grrelsen. DFT har vist seg a veere
veldig god med tanke pa a beskrive strukturelle og elektroniske egenskaper for en stor
mengde materialer, som strekker seg fra atomer og molekyler i enkle krystaller til store
komplekse systemer som inkluderer gasser og vaesker. | tillegg er DFT relativt enkelt & bruke
innenfor diverse dataverktgy, og pa grunn av dette er DFT blitt et vanlig verktgy innenfor
beregning av egenskaper til molekyler og kondenserte systemer.[17]

5.2.7. B3LYP

B3LYP (Becke, tre-parameter, Lee-Yang-Parr) er en hybrid funksjon som er sammensatt av
Hartree-Fock- (HF) og Density-Functional-Theory-bidrag (DFT). Ved @ kombinere disse
funksjonene korrigerer en for mangelen hver av dem har, samtidig som en jevner ut deres
feiler.

Hartree-Fock gir en eksakt behandling av ”exchange” bidraget som skaleres bra med
molekyleer stgrrelse og som er et praktisk beregningsmessig verktgy til og med for store
kjemiske system. Derimot sa har den store svakheter nar det gjelder behandling av kjemiske
bindinger og kan ikke brukes i termokjemiske anvendelsesomrade uten korreksjoner for
korrelasjonene. Disse ”post-Hartree-Fock” korreksjonen har derimot problemer med
skalering pa molekyl stgrrelser og er upraktisk i bruk pa store systemer.

EB3YP = (1 — a)EESPA + aEIF + bAEE + (1 — ¢)ELSPA + cELYP

a, b og c er henholdsvis Becke tre-parametrene. [17]

Denne hybridfunskjonen ble valgt pa bakgrunn av artikkelen til Rinaldo, D., et al., [21].
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6. Resultater

Hoveddelen av oppgaven bestod i a fa bygd en hematittstruktur som var fornuftig a bruke til
beregningene ved de forskjellige temperaturene. En matte ogsa finne ladningene til
atomene ved hjelp av programvare. Kjgring av de molekylaerdynamiske forsgkene kom i
neste rekke for sa a avslutte med analysering av resultatene.

6.1. Bygging av liten hematittkrystall

For a kunne utfgre molekylaerdynamiske simuleringer trengte vi koordinater, ladninger og
kortrekkevidde parametrer for alle atomene som ble brukt i systemet.

Den fgrste hematittstrukturen vi baserte oss pa var en pdb fil fra "Mineral web” sine
nettsider™. Denne fungerte greit som en enkel krystall men inneholdt ikke informasjon for
utbygging til stgrre krystaller. P4 bakgrunn av dette valgte vi a ga bort fra denne strukturen.

Hematittstrukturen som ble valgt for oppgaven ble til slutt funnet fra nettsiden til “American

»nX

mineralogist crystal structure database””. Den ble hentet ut som en cif-fil for videre bruk i
programmet Crystalmaker. En matte kjgpe en studentlisens fra Crystalmaker fgr en kunne ta

i bruk programmet.

Enhetscellen var i stgrrelsen 5.038A, 5.038A og 13.772A i henholdsvis x, y og z retning.
Strukturen var romboedrisk heksagonal med a,b,c vinkler pa henholdsvis 90°, 90° og 120°.

De rg@de atomene i figur 14 indikerer oksygen, de brune atomene indikerer jernatomer og
den bla stiplete linjen viser omrisset av enhetscellen. Totalt er det 46 atom i strukturen der
24 er jern og 22 er oksygen.
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Figur 14: Enhetscelle av Hematittstruktur fra Crystalmaker.
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6.2. Ladninger

For @ kunne utfgre simuleringer mellom vann og hematitt trengte en fgrst ladningene til alle
atomene pa hematittkrystallen. Estimeringen av ladninger ble gjennomfgrt ved hjelp av et
kvantemekanisk program.

6.2.1. Valg av kvantemekanisk programvare
Det fgrste programmet som ble forsgkt & finne delladningene til systemet med var DTMM3.®
DTMM3 er et molekylaert modelleringsprogram som utfgrer molekylsynteser, endringer,
energiminimalisering og visninger. | tilfellet der en skulle finne delladninger klarte ikke
programmet a finne disse, da det ikke fungerte for oksygenatomer med mer en to

forbindelser til jern.

Det var ogsa en tidkrevende jobb a fa laget en mol-fil som programmet kunne bruke. Dette
var ikke en standard mol-fil, men en egen spesiell type som var sveert ngye pa mellomrom
mellom tall, rekker og kolonner. Dette medfgrt at vanlige konverteringsprogram ikke kunne
benyttes.

Da DTMMS3 ikke fungerte ble neste forspk med et program som ble brukt under faget
Kjem220 Molekylmodellering.

Xix

Programmet som ble brukt heter Gabedit™ og er et grafisk brukergrensesnitt til

XXii

kjiemiberegningspakker som Gamess™, Gaussian™, Molcas™, Molpro®™", MPQC*",
OpenMopac®™’, PCGamess™" og Q-Chem™"".

Pcgamess er et ab initio molekyleer kvantekjemi program. Programmet ble benyttet for a
finne delladninger til atomene i det lille systemet vart. Dessverre sa viste det seg at
programmet hadde store problemer nar "transition metals” var tilstede. Pa bakgrunn av
dette ble delladningene aldri funnet ved hjelp av dette programmet.

Wingamess™ er et konkurrerende program til Pcgamess. Dessverre s3 viste det seg at dette
programmet hadde de samme problemene nar det gjaldt “transition metals” og fungerte
dermed heller ikke for systemet vart.

Det neste programmet ut var Maestro og det skulle vise seg a gi lovende resultater. |
Maestro finnes et kvantemekanisk beregningsprogram som heter Jaguar.
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6.2.2. Estimering av ladninger ved hjelp av Jaguar.
Jaguar er en ab initio quantum kjemisk pakke for beregning av systemer bestaende av bade
gass og vaeske. Den er spesielt god for behandling av systemer bestaende av metaller.

Det fgrste som ble gjort var a prgve a finne ladningene pa Hematittstrukturen som bestod av
24 Fe-atomer og 22 O-atomer. Jaguar ble bedt om a gjgre en Single point energiberegning.
For a klare dette ma koeffisientene i de molekylaere orbitalene tilpasses slik at inn orbitalet
er lik ut orbitalet i henhold til SCF metode. Basert pa disse orbitalene kan da ladningene
estimeres. Det ble brukt DFT(B3Lyp) som quantum mechanics metode, og 6-31g(tm)** som
basis-set. Det ble i tillegg lagt inn informasjon om at dette skulle beregnes i et Igsemiddel, i
dette tilfellet vann. Etter flere forspk med disse betingelsene ville ikke Jaguar konvergere og
en fikk ikke produsert noen ladninger. Det ble ogsa forsgkt a lempe pa antall basis-set, men
det lot seg ikke konvergere. Videre ble det fjernet atomer fra den opprinnelige Hematitt
strukturen. Hematitt er en krystall der symmetri er gjeldende, og ved a fjerne atomer kom
en frem til en struktur som en kunne rettferdiggjgre bruken av symmetri. Man antar da at
ladningene ogsa vil opptre ut i fra en tanke om symmetri. Se Fig 15.

Figur 15. Symmetrisk Hematittstruktur der jern er lysebla og oksygen er rgde.

Fra Figur 15 ser en at en har to jernatomer som er bundet til tre felles oksygen atomer, mens
det er tre oksygenatomer som er kun bundet til et jernatom hver. Ved a bruke de samme
betingelsene for dette krystallet, konvergerte beregningen og ga ut resultat for ladninger til
jern og oksygen. For at krystallen her skulle komme ut ngytralt, ga Jaguar ut fglgende
ladninger:

Fe 1,31e
O bundet til to Fe -0,41e
O bundet til ett Fe  -0,23e

Brukte sa ladningen funnet for jern videre i oppgaven for @ finne de mest korrekte
ladningene som en skulle bruke til den opprinnelige hematittstrukturen. En tok utgangs-
punkt i at et hematittmolekyl bestar av to jernatomer og tre oksygenatomer. Ladningene til
oksygenatomene i bulk for opprinnelig hematittstruktur fant en da pa fglgende mate:
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2Fe
1,31- 30" 0,8733e
Siden oksygen er negativt ladd blir da ladningen til oksygenet -0,8733e. Nar en videre sa pa
antall jern og oksygen som den opprinnelige hematittstrukturen bestod av kom en frem til
felgende ladning som matte brukes for jernatomene for at krystallen skulle bli ngytral.
Opprinnelig hematittstruktur bestod av 24 jernatomer og 22 oksygenatomer:

0.8733¢ - 222 _ 08005
O739€ o uFe | 22¢

6.3. Valg av kortrekkevidde parametre
Til dette systemet valgte en @ bruke Buckingham potensialer for a regne ut van der Waals
interaksjonene mellom hematitt og vann, siden Lennard-Jones potensialene har vist seg a
ikke fungere godt nok for krystaller som inneholder oksygen (CaCOs, Fe,0s, Fe(OH), ...).
Dette er en anerkjent metode som har vaert brukt i lengre tid[22], [23], [24] og [25].

Fra artikkelen til de Leeuw et.al[25] hentet vi Buckingham potensialene mellom jern(lll) og
oksygen i vann, oksygen i hematitt og oksygen i hematitt. | interaksjonen mellom hydrogen
og oksygen i vann brukte vi F3C vann modellen til Levitt, M. et. al[26]. Ut i fra disse
interaksjonene og ved hjelp av blandingsreglene ble de ”“rene” Buckingham bidragene
utregnet.

Tabell 1: Oversikt over A, B og C parametrene til Buckingham potensialet for kryssinteraksjoner. De tre fgrste er fra
artikkelen til de Leeuw et.al[25] mens de to siste er funnet ved hjelp av blandingsreglene.

Interaksjon Buckingham  VarB p (A) Var C C(eV A% VarA
potensial A
(eV)
Fe¥*-0, % 441.0 42550 0.3299 3.0312 0.0 0.0
0*-0* 22764.0 21963915  0.1490 6.7114  27.88 2690.012
0—0,* 22764.0 21963915  0.1490 6.7114  28.92 2690.012
Fe**-H,, 7.6768 740.6984  0.5535 1.8067 0.0 0.0
0% -H, 396.27 38234.23  0.2500 4.0 0.0 0.0

Geometrisk blandingsregel:

Ay = [Au* 4y (6.1)
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Tabell 2: Oversikt over A, B og C parametrene til Buckingham potensialene for rene bidrag funnet ved hjelp av
blandingsreglene.

Rene Buckingham Buckingham p (A) 1/pAY CEVA®) C

bidrag potensial, A potensial, A (kJ/mol
(eV) (kJ/mol) A®)

Fe’* 8.5434 824.305 0.7304 1.3691 0.0 0.0

0% 22764.0 2196380.312 0.1490 6.7114 27.88 2690.012

0¥ 22764.0 2196380.312  0.1490 6.7114 20.999  2894.402

Hy 6.8982 665.5749 0.4194 2.3844 0.0 0.0

6.4. Molekylerdynamiske simuleringer

Molekylaerdynamikk ble brukt for a se pa utvikling i vann-hematitt systemer der malet var a
fa et innsyn i hvordan hematitt pavirket oppfgrselen til vann. Omstruktureringen av vann
rundt hematitt ble analysert ved hjelp av rdf og visuell inspeksjon. Kjemisk potensial for vann
pa hematitt var den viktigste parameteren som ble utregnet og den ble sammenlignet med
tilsvarende verdier for vann uten hematitt.

Programvaren brukt for @ regne ut potensialer heter MD43, det er en meget modifisert
utgave av Lyubartsev or Laaksonens molekylzer simuleringspakke. Visual Molecular Dynamics
(VMD, [27]™), er et molekylart visualiserings program for 3 vise, animere og analysere store
molekylsystem ved bruk av 3-D grafikk og innebygd script, i var sammenheng
ble programmet brukt til 3 visualisere og analysere interaksjoner mellom Hematitt-molekylet
og vann i en MD ”boks”.

6.4.1. MD systemer
To forskjellige systemer ble anvendt i simuleringene. Det fgrste systemet bestod av en
Hematitt omgitt av vann, det andre systemet bestod av vann i form av en kluster som en
referanse for modell vann vaeske.

6.4.1.1. Vannkluster
Vannklusteret ble brukt for a finne en referansetilstand i forhold til et system bestaende av
vann og Hematittkrystallen. Referansen ble brukt for & finne energiverdier ved forskjellige
temperaturer og dermed veaere et grunnlag for den videre termodynamiske integrasjonen
som ble utfgrt for a finne kjemisk potensial for vann.

En liten drape vann bestar av mange tusen vannmolekyler i mange lag som vekselvirker med
bade kort- og langrekekviddepotensialer (van der Walls og Coulomb). Antall vannmolekyl i
disse systemer er begrenset i forhold til virkeligheten, derfor brukte en vannkluster og ikke
bulk vann som referansesystem.
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Systemet bestod av 200 vannmolekyler i et volum p& 60x60x60A i pbc. Se figur 16. Lennard-
Jones 12-6 parametre ble her fortsatt brukt i stedet for Buckingham for a finne potensialene.

Det ble satt i gang en simulering, ved 278K, for a sammenligne den potensielle energien
funnet ved simulering utfgrt i en mindre boks, gjort av Martin Haynes i 2009. Hvis disse to
var like kunne en anta at den simuleringen gjort her med en stgrre boks ikke ga noen
endrede resultater for de andre temperaturene og at en videre kunne bruke de simu-
leringene som var utfgrt av Haynes[29] i en box med stgrrelse 45x45x45A. Resultatet viste at
den nye energien funnet ved simulering gjort i en st@grre boks kom ut likt med det som ble
gjort i boksen med stgrrelse 45x45x45A. Det ble i tillegg satt i gang simulering for
temperaturene 245K og 260K til bruk i den termodynamiske integrasjonen.

Figur 16: Vannkluster med boksstgrrelse 60x60x60A.
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6.4.1.2. Hematittkrystall + vann
Systemet ble satt opp i en inputfil i MD43. Her ble det matet inn informasjon om hvilke
molekyler som det skulle beregnes energier for. Vann-vann vekselvirkninger ble hentet fra
F3C water modell til Levitt, M. et. al[26]. Tidligere forsgk har ogsa vist at det har veert gunstig
a ha litt Lennard-Jones pa hydrogenatomene [28]. For vann-hematitt interaksjonene brukte
vi Buckingham potensialer som fremstilt i tabell 1 og tabell 2 fra kapittel 6.3.

En satte inn filen for hematittkrystallen, Hem4 og en fil for det vannet en skulle bruke,
H20_BLJ. Videre ble det definert hvor mange molekyler en skulle ha med i simuleringen. Det
ble da en hematittkrystall og 200 vannmolekyler. Simuleringscellen ble satt til en stgrrelse pa
60x60x60A i pbc i alle retninger. Denne stgrrelsen ble valgt for & vaere sikker pa at
vannmolekylene ikke vekslevirket med andre vannmolekyler i naboboksene bestemt ut i fra
periodiske grensebetingelser (pbc). Tidssteget ble satt til 1¥10™°s (femtosekund) noe som er
vanlig for slike systemer. Systemet ble simulert ved 17 forskjellige temperaturer i et intervall
som strakk seg i fra 245K til 3690K. 245K kan tenkes @ simulere hvordan vann vil opptre pa
tundraen i arktiske strgk, mens ved 3690K vil en kunne anta at vann vil opptre tilnsermet
som i et ideelt system. Temperaturer rundt 278K-298K vil en kunne finne i gasstransportrer i
havet. De resterende temperaturene ble valgt ut i fra hva som ville veere hensiktsmessig i
forhold til den termodynamiske integrasjonen som skal gjgres for a finne det kjemiske
potensialet for vann i dette systemet. Temperatur-kontroll ble utfgrt ved hjelp av Nose-
Hoover termostat. Her ble bade translasjon- og rotasjonstermostat parametrene satt til 100
fs. Hematitt og vann ble satt som faste molekyler uten interne frihetsgrader der quaternions
metoden ble brukt.

Alle beregningene matte ha et par dager pa seg for a kunne se om en fikk en konvergering
mot en energi ut i fra at en hadde satt at simuleringen skulle kunne ga i 1000000 tidssteg.
Det ble f@rst satt i gang simulering for systemet gitt ved 1970K. Nar denne var ferdig
simulert, og en sa ut i fra feilmarginene at den energien som hadde blitt produsert her var
akseptabel, kunne en sa ga videre med noen flere simuleringer. Man valgte da a ga videre
med a simulere for systemer med temperaturer ned mot 589K og for systemet pa 3690K.
Dette ble gjort for at ikke nedkjglingen og videre oppvarming skulle bli for bra. Nar en sa var
forngyd med disse simuleringene ble sa de siste startet og en kunne tilslutt finne den totale
energien for vann i simuleringene ved de forskjellige temperaturene. Til slutt ble alle
simuleringene startet pa nytt for a8 ta med seg beregninger for rdf. Dette ble gjort sa sent i
simuleringen for at det ville tatt for lang tid skulle en tatt hensyn til rdf helt fra starten av.
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Figur 17. Viser vann rundt hematittetter en tid ved 245K

Figur 17 viser en typisk fordeling av vannmolekyler rundt hematitt. Vann begynner a
omstrukturere seg rundt hematittkrystallen.

6.4.1.3. Utvalgte RDF for vann og hematitt ved 245K.
Her vil en se pa radial distribution function for noen utvalgte fordelinger mellom atomer i
hematittstrukturen og atomer i vannfasen. En begynner med a se pa fordelingen av
hydrogenatomer i vann skjer rundt hematittstrukturen. Ut i fra plottet som vises i figur 18,
ser en at en har to topper pa rundt 3-3,5A. | figur 19 ser en den samme fordelingen
presentert grafisk ved hjelp av programmet VMD. Slik det ser ut sa organiserer
hydrogenatomene seg inn mot jernatomene (vist som grgnne atomer) i hematittstrukturen.
Man kan her anta at siden begge atomene er positivt ladd sa vil den fordelingen av
hydrogenatomer oppsta pa grunn av frastgtende krefter mellom hydrogen og jern.
Tettheten av hydrogenatomer rundt hematittstrukturen avtar ved gkende avstand, noe som
indikerer at vannmolekylene totalt sett er tiltrukket hematittkrystallen.
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Figur 18. RDF for jern i hematitt-hydrogen i vann.

Figur 19. Fordeling av hydrogen i vannmolekyl rundt hematittstruktur mellom 3.0 og 4.0A ved 245K.

Ser en videre pa radial distribution function for oksygen i hematitt og hydrogen i vann ser en
fra figur 20 at toppen kommer ved rundt 2A. Disse to atomene har motsatt ladning og vil
veere utsatt for van der Waalske krefter. En kan se ut i fra figur 21 at hydrogen i vann har en
viss affinitet mot hematittstrukturen pga tiltrekning til oksygen. Ogsa her ser en at tettheten
av hydrogenatomer synker med gkende avstand fra hematittkrystallen.
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Figur 20.RDF for Oksygen i Hematitt og Hydrogen i vann ved 245K.
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Figur 21.Fordeling av hydrogenatom i vann rundt hematittstruktur vist ved avstand pa ca 2A ved 245K.
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Ser en videre pa fordelingen av oksygen i vann rundt jern i hematittkrystallen ser en at en
har hgyest tetthet av oksygenatomer i en avstand pa rundt 3A. En har ogsa en topp som
kommer ved en avstand pa ca 6A fra krystallen. Se figur 22. Figur 23 viser grafisk hvordan
oksygenatomene fordeler seg rundt hematittkrystallen ved en avstand pa ca 3A. En ser ogsa
her at tettheten faller i takt med gkende avstand fra krystrallen.
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Figur 22. RDF for Jern i Hematitt og Oksygen i vann ved 245K.

Her ser det ut for a veere en veldig spesifikk strukturering av vannet der den lille toppen i
midten er sannsynligvis dominert av indirekte korrelasjoner til hydrogen (jfr. avstand mellom
hovedtopp og bindingslengde) og nesten samme effekt pa neste topp (avstand mellom lille
topp og neste store topp).
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Figur 23.Distribusjon av oksygenatomer rundt hematitt innen en avstand pa 3,0A ved 245K.

Til slutt ser en pa hvordan oksygen i hematitt og oksygen i vann fordeler seg rundt
hverandre. Fra figur 24 ser en at ved ca 2A og 3A i avstand fra hverandre. | tillegg ser en at
en har en topp ved ca 4,5A avstand og en ved ca 7A avstand fra hverandre. Dette indikerer at
en har okosygenatomene i vann periodevist fordelt slik at tettheten mellom disse periodene
er ganske lave. Tettheten av oksygen i vann som pavirker oksygen i hematitten avtar ved
gkende avstand fra hematitten, noe som igjen indikerer at det meste av vannmolekylene har
en affinitet mot hematittstrukturen som igjen vil fgre til en kondensering av vann pa
overflaten. | figur 25 ser en grafisk hvordan oksygenatomene er fordelt pa
hematittstrukturen ved en avstand pa til og med 3,2A fra hematitten.
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Figur 24.RDF for oksygen i hematitt og oksygen i vann ved 245K.

Figur 25. Grafisk fremstilling av oksygen i vann mot hematittstruktur i en avstand pa 3,2A ved 245K.
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6.4.1.4. Termodynamisk integrering

Det ble brukt en enkel termodynamisk integreringsmetode basert pa formell
Feil! Fant ikke referansekilden. til 3 finne kjemisk potensial til vann i kontakt med hematitt. |
Tabell 3 under vises verdier til potensiell energi funnet pr vannmolekyl i kluster og pr
vannmolekyl i hematittsystemet ved de aktuelle temperaturene det ble simulert ved.
Feilmarginene som er vist i tabellen er beregnet ved hjelp av blokkgjennomsnitt med 1ps per
blokk. Alle beregningene som er gjort for hematitt-vann systemet og de tre siste for
vannklusteret er gjort av mine beregninger i denne opppgaven. Skalaen 1/T gjgr numerisk
integreringen mer ngyaktig. H20_EE-H20O_EE viser vann-vann interaksjonsenergiene fra
vannklusteret, der Lennard-Jones vekselvirkning ble brukt. For “Totalenergi pr vannmolekyl i
hematittsystem” sa refereres det her til den energien en finner nar en ser pa
interaksjonsenergier mellom vannmolekylene nzer og pa overflaten til hematittstrukturen.
Fra resultatene i Tabell 3 kunne en sa utvikle to plott, der disse ble brukt som grunnlag for
den termodynamiske integrasjonen. Ved hjelp av programmet MatlLab kunne en gjgre en
tilpasning av kurvene som ble funnet, dette for at integrasjonen skulle bli mer ngyaktig. For
systemet som viser vann i kluster matte en tilpasse kurven ved hjelp av to funksjoner, mens
for systemet med vann og hematitt matte en utvikle 3 funksjoner for at en skulle kunne
beskrive systemet mest mulig ngyaktig. Til slutt matte en multiplisere med den aktuelle
temperaturen en gnsket & finne kjemisk potensial for a fa resultatet ut i kJ/mol. | dette
tilfellet gnsket man a se pa kjemisk potensiale for vann ved 245K og 278. Ved @ summere
bidragene for energi som kommer fra vannkluster og systemet bestdende av vann og
hematitt, kommer en frem til excess-bidraget for kjemisk potensiale til vann. For a finne det
ideelle bidraget for kjemisk potensiale til vann ved aktuell temperatur matte en finne det
reelle volumet som de 200 vannmolekylene hadde a bevege seg pa slik at en kunne finne
tettheten. Dette brukte man sa videre i en Fortran rutine som ga ut det ideelle gassbidraget
til kjemisk potensiale for vann. Summert i lag med excess-bidraget kom en sa frem til det

totale kjemiske potensialet for vann ved gnsket temperatur.

Tabell 3.Data til bruk i den termodynamiske integrasjonen.

Temperatur /T Total energi pr Total energi
(K) vannmolekyl i pr
hematittsystem. | vannmolekyl
(kJ/mol) i

klustersystem

(H20_EE-

H20_EE)

(kJ/mol)
Ekstrapolert | 0.00E+00 0 0
3690 2.71E-04 -0.5(8)3 -0.6872
1970 | 5.08E-04 -2.7(2)%5 -1.5526
1340 7.46E-04 -6.1(0)6 -2.3708
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1020 9.80E-04 -8.3(8)6 -3.3896
819 1.22E-03 -10.5(4)7 -4.7923
685 1.46E-03 -12.(5)%1 -6.6807
589 1.70E-03 -15.(9)x1 -9.7407
517 1.93E-03 -21.(5)%1 -17.9434
460 2.17E-03 -30.(7)x2 -26.1031
415 2.41E-03 -35.(0)x2 -30.364
378 2.65E-03 -37.(8)x2 -33.1209
347 2.88E-03 -40.(0)+2 -35.2285
320 3.13E-03 -41.(8)+2 -36.8884
298 3.36E-03 -42.(6)£2 -38.1908
278 3.60E-03 -43.(7)£2 -39.3(2)%2
260 | 3.85E-03 -44.(8)+2 -40.4(5) 1
245 |  4.08E-03 -45.(9)%2 -41.2(2)+1
0 n T T T 1
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Figur 26.Viser energi for vann-vann interaksjoner i kluster (H20_EE-H20_EE)
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Figur 27.Viser energi for vann-vann interaksjoner i vann-hematitt system.

6.4.1.5. Utregning av excess kjemisk potensial til vann i klusteret

Figur 26 fremstiller potensiell energi av vann i vannkluster som en funksjon av invers
temperatur. Siden potensiell energi for vannklustersystem ikke var beregnet for systemer
ved 1K benyttet en seg av en ekstrapolering inn i origo. Hele kurven hadde form som en
hypertangent som medfgrte at det ikke var mulig a tilpasse det med ett enkelt polynom.
Derfor ble det ngdvendig a dele opp kurven i to deler og sa benyttet en seg av en funksjon i
MatLab som heter polyfit. Den gjgr en best mulig tilpasning av kurvene slik at en far de mest
ngyaktige funksjonene a jobbe videre med.
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Figur 28.Viser tilpasning av kurve for vann-vann system gjort i MatLab. Ser at det bestar av 2 funksjoner.

Fra MatLab fikk en fglgende funksjoner som matte integreres:

Y; = —0,4286X3 — 1,0296X? — 2,5226X — 2,7600

JYl = —0,1072X* - 0,3432X3 — 1,2613X? — 2,7600X

Y, = —2,0752X3 + 4,4719X% — 5,9137X — 35,7375

f Y, = —0,5188X* — 1,4906X3 — 2,9569X2 — 35,7375X
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Kjemisk potensiale for vann funnet i vannkluster for temperaturene 245K ble da funnet ut i
fra MatLab ved hjelp av en funksjon som heter qudl:

k k
Myann i kluster ved 245k = My, T Hy, = —1,421 ]/mol — 18,914 ]/mol =

—20,3350"/

Nar en skulle finne kjemisk potensiale for vann i vannkluster ved 278K benyttet MatLab seg
av en litt finere justering (polyfit) for funksjonen som utgjgr Y,. Dette medfgrte at fglgende

funksjoner skulle integreres:

Y; = —0,4286X3 — 1,0296X% — 2,5226X — 2,7600
le = —0,1072X* - 0,3432X3 — 1,2613X? — 2,7600X
Y, = —1,5861X3 + 4,2129X% — 6,9016X — 33,3950
f Y, = —0,3965X* + 1,4043X3 — 3,4508X% — 33,3950X

Kjemisk potensiale for vann funnet i vannkluster for temperaturene 278K ble da funnet ut i
fra MatLab ved hjelp av en funksjon som heter quadl:

_ kJ kJ — kJ
=-1421"/ . —16,0684"/  =-175"/

Mvann i kluster ved 278k = My, T Uy,

Sammenligner en her resultatet med det Haynes kom frem til i sin oppgave i 2009[29],
—17,286 k] /mol, ser en at resultatet i denne oppgaven ble ca-0,2 kJ/mol lavere.
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6.4.1.6. Utregning av excess kjemisk potensial til vann i hematittsystem
Figur 29 viser tilpasning av kurve gjort for vann-hematittsystem ved hjelp av funksjonen
polyfit i MatLab. Kurven hadde ogsa her tatt formen som en hypertangent slik at det heller
ikke her var mulig a tilpasse med et polynom. En matte utvikle 3 separate funksjoner i dette
tilfellet, og en gjorde samme tilpasningen med a ekstrapolere inn i origo.

Figur 29.Viser tilpasning av kurve for vann-hematittsystem gjort i MatLab. Ser at det bestar av 3 funksjoner.

En fikk fglgende funksjoner gitt fra MatLab:

Y; = 0,6013X* + 0,9237X3 — 1,9401X? — 4,7879X — 2,6332
f Y, =0,1203X° + 0,2309X* — 0,6467X3 — 2,3940X% — 2,6332X
Y, = —1,2772X3 — 3,1321X?% — 6,0687X — 13,9729
f Y, = —0,3193X* — 1,0440X3 — 3,0344X% — 13,9729X
Y; = 0,0421X* — 0,7615X3 + 1,4777X% — 3,5797X — 41,6326

jY3 =8,42-1073X° - 0,1904X* + 0,4926X3 — 1,7899X% — 41,6326X
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Kjemisk potensiale for vann funnet i systemet bestdende av vann og hematitt for
temperaturene 245K ble da funnet ut i fra MatLab ved hjelp av en funksjon som heter quadl:

Hyann i system med vann og hematitt ved 245K — ,Uyl + :uYz + :uYg

__ kJ _ kJ _ kJ - _
=-0,784"/ 1 —46305"7/  —18963"/ . =-244k /mol

Nar en skulle finne kjemisk potensiale for vann funnet i systemet bestdende av vann og
hematitt ved 278K ble det ogsa her gjort en justering for den ene funksjonen i MatLab. Dette
medfgrte at det ble en justering i Y5 slik at den fikk formen:

Y; = 0,0239X* — 0,3811X3 + 1,4430X? — 3,9289X — 40,0844

Den integrert for Y3 ble da:

IY3 =4,78-1073X° — 0,0953X* + 0,4810X3 — 1,9645X? — 40,0844X

De samme funksjonene for Y; og Y, ble brukt ogsa for temperatur 278K. Dette ga da
felgende for kjemisk potensiale for vann funnet i systemet bestdende av vann og hematitt:

Hyann i system med vann og hematitt ved 278K — /’lYl + :uYz + :uY3

__ kJ _ kJ _ kJ - _
=—0,784"/ 1 —46305"7/  —15484"/  =-209k] /mol

6.4.1.7. Beregning av det ideelle bidraget til kjemisk potensiale.
F@rst matte en finne det reelle volumet som vannmolekylene hadde a bevege seg pa i
systemet. Dette volumet fant en ved a subtrahere vekk volumet av krystallen fra systemet
bestdende av et volum pad 60x60x60A. Subtraheringen av disse to volumene ga da en tetthet
for vannmolekylene pa 28,3354 kg/ms. Ved hjelp av en Fortran rutine kom en da frem til at
energibidraget for ideelle system ved 245K og 278K ble:

k
Hideell ved 2asx = —30,3201 ]/mol

k
Hideell ved 278k = —35,2802 ]/mol
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6.4.1.8. Beregning av totalt kjemisk potensiale for vann.
Ut i fra ligning 4.34 far en da fglgende beregning av totalt kjemisk potensiale for vann ved
245K og 278K:

MHtotal = Hideetl T Hexcess

k k k
Htotal for vann i kluster ved 245K — —30,3201 ]/mol — 20,3350 ]/mol = —50,7 ]/mol

k k
Htotal for vann i vann+ hematitt ved 245K — —30,3201 ]/mol — 24,3780 ]/mol =

k
_54,7 ]/mol

k k k
Htotal for vann i kluster ved 278K = —35,2802 ]/mol — 17,4894 ]/mol = —-52,8 ]/mol

k k
Htotal for vann i vann+ hematitt ved 278K — _35'2802 ]/mol — 20,8990 ]/mol =

k
—56,2 ]/mol

Ut i fra den termodynamiske integrasjonen, utfgrt av Martin Haynes i 2009, ser en at han
fikk et kjemisk potensiale pa -52,526 kJ/mol ved 278K [29]. En ser da at i mitt tilfelle far man
et litt hgyere kjemisk potensiale for et system bestaende av vann og hematitt.
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6.5. System med stor hematittkrystall og vann.
For a fa testet omstrukturering av vann pa hematittkrystall der en ogsa kunne fa se et
system med bulkfase bestaende av vann og hematitt ble det laget til en ny krystall. Denne
var mye stgrre og skulle etter hvert besta av 6720 atomer i hematittkrystallen, 2688
jernatomer og 4032 oksygenatomer, mens systemet ogsa bestod av 3298 vannmolekyler.

6.5.1. System med stor krystall og vann
Som utgangspunkt for bygging av hematittkrystall ble det brukt en krystall fra en enhetscelle
pa 1x1x1 til en krystall bestdende av 16x16x2 enhetsceller. Denne krystallen hadde fortsatt
formen rombohedral, men en gnsket her a se pa en krystall som var helt tetragonal.
Byggingen av denne store krystallen ble utfgrt ved hjelp av programmet CrystalMaker. A
klippe til krystallen slik at den ble tetragonal ble utfgrt i et program som heter HyperChem,
og for at en skulle unnga problemet med overlappende atomer ved bruk av pbc matte
krystallen innom programmet VMD. Her kunne en ta vekk de atomene en gnsket ved hjelp

av en enkel kommando. Se figur 30.

Figur 30. Stor hematitt bestaende av 6720 atomer.

Stgrrelsen pa boksen til vann var satt til 40,350x61,1215x40A siden vannboksen matte dele
det samme tverrsnitt som med hematittkrystallen. 40A i z-retning ble valgt pga at en gnsket
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a ha vann i en uforstyrret bulktilstand i midten mellom to faseoverganger mellom hematitt
og vann. For a finne ut hvor mange vannmolekyler som skulle tilsettes systemet matte en
finne det pa fglgende mate:

Pvann - Volum
Nvannmolekyl =

molmassevann avogadros

19/ .3+ 9,865-10720cm?
18,0159/

Nvannmolekyl =

. 6,022 - 1023 molekyl/mOZ

Nyannmotekyt = 3298molekyl

For & unnga overlapper mellom vann og hematitt, satt vi 1 A mellomrom i Z-retning ved hver
kontaktflate. Hematittkrystallen hadde en stgrrelse pa 40,350x61,1215x27,544A. Stgrrelsen
som systemet matte ha ble da funnet til & vaere 40,35x61,1215x69,544A.

Dette systemet ble simulert ved hjelp av MD43. Fgrst ble inputfilen matet med de formelle
ladningene som jern og oksygen har. Det ble brukt et tidssteg pa 1x10™* sekund. Jern ble i
dette tilfellet sluppet Igs slik at disse atomene kunne bevege pa seg, mens vannmolekylene
ble hold fast i sine posisjoner i xyz-retning gitt fra CrystalMaker. Det viste seg etter en viss tid
med simulering at dette ikke lot seg gj@re siden hele krystallen ble skjev. Det hadde sin arsak
i at kreftene ble for store med denne ladningen og dette tidssteget. Tidssteget ble deretter
satt til 1x10*® sekund uten at dette hadde noen positiv innvirkning pa simuleringen. Etter
dette ble det bestemt at en skulle prgve a bruke ladningen funnet for jern i den lille
krystallen. Den var funnet til & vaere 1,31e. Nar en sa balanserte ut krystallen til 3 vaere
ngytral matte ladningen for oksygen veere -0,8733e. Det ble med denne forandringen prgvd
a simulere systemet med et tidssteg pa 1x10™ sekund, men en métte sette det tilbake til
1x107*® sekund for at simuleringen skulle fungere. Simuleringen ble kun kjgrt ved 278K.
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6.5.2. Tetthetsprofiler for systemet
For at en skulle kunne produsere disse tetthetsprofilene matte en dele opp bredden pa
hematittstrukturen i 220 seksjoner der en kun ser pa bulksystemet for hematitt alene. For
systemet bestdende av vann og hematitt ble det her delt opp i 560 seksjoner. Det betyr at
bredden pa et lag i systemet var pd 0,1252A. Tetthetsprofilene er laget p& grunnlag av 236
snapshots av systemet underveis i kjgringen der en snapshot er tatt etter 1-10** sekunder.

Tetthetssprofilen for hematittstrukturen i bulk, altsa kjgrt alene uten vann, indikerer at
gitterstrukturen ikke forandrer seg underveis i kjgringen. Fordelingen av jern i hematitten
holder seg jevnt fordi om jernatomene ble sluppet fri slik at de kunne bevege seg. Se fig 31.
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Figur 31. Tetthetsprofil for jern og oksygen i hematitt, bulksystem.
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Fra tetthetsprofilen til det sammensatte systemet kan en ogsa se pa hvordan avstandene
mellom jernatomene og oksygenatomene er i overflate og i bulk. | overflaten kan en male
seg frem til at de to fgrste toppene, som indikerer jern og osygen, ligger med en avstand til
hverandre p& 0,993A. | bulkfasen kan en male seg frem til at avstanden mellom samme type
atomer er pa 0,745A. Dette indikerer at siden jernatomene var sluppet fri i simuleringen vil
vannmolekylene og jernatomene ha innbyrdes innvirkning pa hverandre i overflaten og et av
resultatene er at vann drar pa jernatomene i hematitten. Se figur 32. | bulkfasen til hematitt
ser en ingen slik pavirkning mellom vann og jern.
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Figur 32.Tetthetsprofilen til det sammensatte systemet av vann og hematitt.
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Det neste en gnsket a se pa var tetthetsprofilene til systemet bestdende av vann og
hematitt. Dette pa grunn av at i en artikkel av de Leeuw og Parker,1998[34] sier at det er vist
i studier ved hjelp av molekyldynamikk pa overflater av MgO vil det vaere en klar forskjell
mellom det monolaget av vann som er adsorbert pa overflaten av et mineral og det vannet
som befinner seg i bulkfasen. Det nevnes videre at det at en har fatt et monolag med vann
som har adsorbert pa overflaten av et mineral vil gjgre at dette monolaget vil forstyrre
strukturen til vann i bulkfasen. Dette ser en ved at en far et omrdde der tettheten av vann
mellom den jevne fordelingen i bulk og pa overflaten vil veere lav. Samme oppfgrsel var ogsa
nylig testet pa calsiumcarbonat ( Kerisit og Parker, 2004[35]) og a-kvarts overflater (Du og de
Leeuw [36]). De antok da videre at dette vil veere generelt i tilfeller for overflater som
inneholdt ioner[25]. Ser en da pa tetthetsprofilen for systemet ved 278K ser en ved rundt
40A i Z-retning begynner en 3 f& to merkbare topper i tetthetsprofilen for vann. Dette
indikerer en opphopning av vannmolekyler mot hematittoverflaten enn tettheten av vann er
i bulkfase. Bulkfasen med vann begynner ved 0A og en mgter hematittstrukturen ved ca 42A.
Mellom disse to merkbare toppene av vann ser en at en har en jevn tetthet av
vannmolekyler, noe som ble nevn i artikkelen av de Leeuw og Parker fra 1998[34].
Forskjellen her er at en far to topper med hgyere tetthet av vannmolekyler i forhold til en
topp nevnt i arikkelen. Den lille toppen, markert med svart kurve, indikerer at det er
hydrogen som ligger naermest hematittstrukturen. Se figur 33.

do 40
ZIAngstrom

Figur 33.Tetthetsprofil til vann og hematitt. Grgnn kurve indikerer jern. Rgd indikerer oksygen. Bla er vann. Sort er
hydrogen.
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Ser en litt ngyere pa tetthetsprofilen til hydrogenatomene ser en ved en grafisk fremstilling i
VMD at de orienterer seg mot oksygenatomene i hematittstrukturen og ikke mot jern. Dette
rimer da hydrogen og oksygen har motsatt ladning og derfor har en viss affinitet mot
hverandre. Se fig.34.

Figur 34. Viser hvordan vannmolekylene orienterer seg mot hematitt. De hvite hydrogenatomene orienterer seg i stgrst
grad mot de rgde oksygenatomene i hematitt.

78



6.5.3. Orientering av vannmolekyl mot overflaten til hematitt.
Hvis en ser pa struktureringen av hydrogen fra vann mot jern i hematitten, ser en i figur 32
at hydrogen strekker seg mot oksygen i hematitten. | figur 35 ser en at hydrogen er orientert
mot oksygen og mot jern i hematitten.

h
:
g
.-
.-
(’"‘) .
'
p
.
B
3

®

Figur 35.Viser hvordan hydrogen er orientert mot overflaten til hematitt i YZ-plan. Gra er hydrogen, rgde er oksygen i
hematitt, bla er jern fra ytterste lag mens lysegrgnn er jern i andre rad i krystallen.

Hvis en ser pa det i fra xy- plan ser en det samme. Se figur 36. Her ser en litt bedre at
hydrogenatomene er orientert rett over jernatomene i krystallen. Grunnen til dette er at de
er pavirket av 3 oksygenatomer i umiddelbar naerhet slik at det kan se ut som de orienterer
seg inne i et triangel laget av oksygenatomer. Disse tre oksygenatomene trekker likt pa dette
ene hydrogenatomet. Hydrogenatomet inntar samme krystallinske posisjoner som gjgr at
det blir symmetri i forhold til oksygen og jern i hematitten. Dette er den beste strukturen i
forhold til den elektrostatiske energien for systemet.
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Figur 36. Viser hydrogenatomer orienter rett inn mot jern i hematitt. Oksygen lager en trekant som binder
hydrogenatomene. Gra er hydrogen, rgde er oksygen i hematitt, bla er jern fra ytterste lag mens lysegrgnn er jern i andre
rad i krystallen.
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Fra RDF plottet mellom hydrogen i vann og oksygen i hematitt ser en at en har en tydelig
topp rundt 2A. Se figur 37. Dette viser det fgrste laget av hydrogen i vann fra overflaten til
hematitt. Den grafiske fremstillingen gjort i VMD i figur 34 viser det samme. Den andre
toppen indikerer oksygen bundet i strukturen til hematitt.

8

Q1

)

Figur 37. RDF mellom hydrogen nzer overflaten pa hematitt og oksygen i hematitt.

Fra RDF plottet mellom oksygen i vann og oksygen i hematitt, se figur 38, ser man en tydelig
topp ved ca 3A. Denne viser interaksjoner mellom et oksygen i vann naer overflaten til
hematitt med andre oksygenatomer i samme lag. Den andre toppen ved ca 5A indikerer
hgyere sannsynlighet for & finne oksygen i en avstand pa 5A fra oksygen i vann naer
overflaten til hematitt og oksygen videre i hematittstrukturen.
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Figur 38.RDF mellom oksygen i vann og oksygen i hematitt.

Ved a fglge dynamikken til systemet gjort over tid kan en ut i fra grafisk fremstilling i VMD
folge oppfarselen til et vannmolekyl nzer overflaten til hematitt. | figurene 39-42 ser en
hvordan et vannmolekyl beveger seg i forhold til et valgt jernatom, samtidig som en ogsa ser
hvordan vannmolekylene beveger seg i forhold til hverandre i systemet nzer overflaten av
hematitt. En ser at hydrogenatomet alltid orientere seg inn mot jernatomet noe som gjgr at
dette beveger seg minst. Oksygenatomet og det andre hydrogenatomet beveger seg i mye
stgrre grad rundt. Dette viser ogsa figur 43 der vi plottet RDF mellom jern og alle
oksygenatomene i systemet. Den fgrste toppen indikerer avstanden til bade oksygen i
hematitt og andre vannoksygenatomer og tilsvarer den fgrste toppen i tetthetsprofilen i
figur 33. Den andre, mye bredere toppen ved ca 3.3 til 4A avstand, indikerer avstanden til
hematitt i det andre lag. Da disse ikke har noen klar strukturering mot jern men beveger seg
mer, blir toppen veldig bred.
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Figur 40. Posisjon til vannmolekyl i forhold til jernatom etter 3 ps.

83



Figur 42Posisjon til vannmolekyl i forhold til jernatom etter 9 ps.
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Figur 43. RDF mellom jern og oksygen i systemet.
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6.5.4. Beregning av excess energi for systemet.
Det siste en gnsket a undersgke var excess energi for systemet der den ble bestemt ut i fra
differansen mellom systemet bestdende av hematitt og vann og begge bulksystemene. De
potensielle energiene for systemet og begge bulksystemene ble gitt ut i fra simuleringene
som ble gjort for systemene i MD43. Beregningene er gjort for 6720 atomer fra hematitt og
3298 vannmolekyler:

Epot for systemet = -299,5 ki/mol

Nantall for systemet= 6720 atom fra hematitt + 3298 vannmolekyl = 10018

Ukombinert system = '299,5 kJ/mOl * 10018 = '3,0'106 kJ/mOI

Epot bulk vann pr vannmolekyl = -44,6 kJ/mol

Nvann = 3298 molekyler

Ubuikvann = -44,6 kl/mol - 3298 molekyler = -1,471-10° kJ/mol

Epot bulk hematitt pr hematittatom = ‘423;3 kJZ mol

N i hematitt = 6720 atomer

Ubulk hematitt = -423,3 kJ/mol - 6720 atomer = -2,844-10° kJ/mol

AUexcess energi  — Ukombinert system (Ubulk vann Ubulk hematitt )

= -3,0-10° kJ/mol — (-1,471-10° ki/mol + ( -2,844-10° ki/mol))

=-8900 kJ/mol

Videre gnsket en a se pa overflateenergien for dette systemet i XY-planet. Overflaten i XY-
plan er pa fglgende:

Areal = 40,350x61,1215A = 2,46-10°A% = 2,46:10 'm*
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—8900"/
AU,xcess energi Ji
E = = 0,300 /m2

2-A-N,  2-2,46-10"1m?2-6,022-1023

14

En ser her at overflateenergien er negativ noe som indikerer at hydrering av
hematittoverflaten er god. Sammenligner man resultatet av overflateenergi ved hydrering av
vann pa en overflate av kalsitt fra artikkel utgitt av Kvamme m.fl [32] der overflateenergien
var positiv ser en der at omstruktureringen av vann ikke var sa god neer overflaten som i
dette tilfellet.

Ser en pa total potensiell energi til vann i systemet og sammenligner det med total potensiell
energi for vann nadr vann er i bulkfase vil en ut i fra dette resultatet kunne si noe om hvordan
preferansen til vann er.

-Total potensiell energi for vann i bulkfase hentes fra informasjonen som kom i utfilen til det
systemet som kun inneholdt vann, som ble kjgrt i MD43. Denne energien var funnet til 3
veere:

Epot bulk vann pr vannmolekyl = '44;6 kJZ mol

-Total potensiell energi for vann i et system med hematitt ble funnet pa fglgende mate:

Potensiell energi mellom jern i hematitt og vann ble funnet fra utfilen til systemet som ble
kjgrt i MD43. Den var pa 104,600 kJ/mol pr jernatom. For a finne energien pr vannmolekyl
matte en multiplisere med antall jernatomer og deretter dividere pa antall vannmolekyler.
Potensiell energi pr vannmolekyl ble da 85,253 kJ/mol.

Potensiell energi pr vannmolekyl gitt mellom oksygen i hematitt og vann ble funnet direkte
fra utfilen til 3 vaere -86,079 kJ/mol.

Potensiell energi pr vannmolekyl mellom vann og hematitt i systemet ble da:
85,253 kJ/mol - 86,079 kl/mol =-0,826 kJ/mol

Potensiell energi for interaksjoner mellom vannmolekyler i systemet som en fant ut i fra
utfilen produsert i MD43 var pa -44,69 kJ/mol

-Totalt potensiale for vann pr vannmolekyl i et system som inneholdt hematitt ble da som
folger:

-44,69 kJ/mol - 0,826 kJ/mol = -45,51 kiJ/mol
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Sammenligner en sa dette resultatet for energi til vann i et system bestaende av vann og
hematitt (-45,51 kJ/mol) mot et system som kun bestar av vann i bulk (-44,6 kJ/mol) ser en at
en her har en lavere potensiell energi enn nar en kun ser pa vann alene. Dette betyr at vann
inntar en lavere energitilstand pa overflaten av hematitt enn det har i bulk vann. En
hydrasjon av vannmolekyler har funnet sted pa overflaten av hematitt. Dette kan man videre
definere som at en har fatt en adsorpjon av vann pa hematitt.

Ser en pa tetthetsprofilen i figur 33 kan en se at en har to topper i vannfasen inn mot
hematittstrukturen. Dette viser en gkt tetthet av vannmolekyler i naerheten til
hematittstrukturen. En gnsker na a se pa den totale energien for disse to lagene med vann i
systemet og avgrenser de til 5A fra hematitten.

Antall vannmolekyler i dette sjiktet er funnet i VMD til 3 veere pa 467 molekyler.

Antall vannmolekyler i hele systemet var pa 3298 molekyler.

Antall vannmolekyler som en na kan regne som bulkmolekyler blir da:

3298-467 = 2831 molekyler.

-Total energi for alle vannmolekylene i systemet er funnet til:
Totalt potensiale for vann pr vannmolekyl x antall vannmolekyl

=-45,51 kJ/mol - 3298 molekyler = -1,5010-10° kJ/mol

-Total energi til vann uforstyrret av hematitt er funnet til:
Epot bulk vann pr vannmolekyl * @ntall vannmolekyler

=-44,6 kl/mol - 2831 molekyler = -1,2626-10° kJ/mol

-Energi pr vannmolekyl adsorbert pa overflaten blir da:

_1,5010 * 105 k]/mol - (_1;2626 * 105 k]/mol)

kj
= —51,04
467 H,0 molekyler ’ /mol
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Sammenlignet med frigjort energi for associative adsorpsjon i artikkel utgitt av de Leeuw og
Cooper,2007,[25], ser en at dette stemmer ganske bra med de resultatene som er presentert
der. | artikkelen er energien oppgitt i avgitt energi (40 til 85 kJ/mol) som gjgr at fortegnet er
motsatt til resultat presentert i denne oppgaven, men stgrrelsen er omtrent den samme.

Sammenlignes resultatet med den energien en finner for bulk vann, -44,6 klJ/mol, ser en i
dette tilfellet at det er en fordel for vannet a adsorbere seg pa hematitten.
Omstruktureringen av vann skjer fordi at systemet vil innta en tilstand med lavest mulig fri
energi, og det far systemet hvis vann adsorberes pa overflaten til hematitt. Siden vann na er
adsorbert pa overflaten og dermed begrenset i bevegelsene vil entropi ga ned. Dette bidrar
energimessig i ugunstig retning til fri energi, slik at bidraget fra overflateenergien ma
reduseres ganske mye i potensiell energi for 3 motvirke tap i entropi for systemet.

7. Diskusjon

For systemet som bestod av den lille kematittkrystallen og vann ser en at en i mitt tilfelle far
man et litt hgyere kjemisk potensiale i fra den termodynamiske integrasjonen enn det
Martin Haynes fikk i sin oppgave i 2009 [29]. Han fikk i sin oppgave -52,526 kJ/mol, mens jeg
fikk -52,2 kJ/mol. Grunnen til at det er forskjell pa mine resultater kontra tidligere resultater,
er at det kan finnes feilkilder som har oppstatt i utvikling av ladningene til atomene i
krystallen. Feil i ladningene tar en videre med seg inn i inputfilen som er brukt i
simuleringene i MD43. Videre vil det eksistere feil i forhold til de energiene som er beregnet
til bruk i den termodynamiske integrasjonen for a finne kjemisk potensiale til vann.
Tilpasningen av kurvene som ble gjort i MatLab er ogsa en feilkilde i denne beregningen. |
selve integrasjonen vil det ogsa veere feilkilder i det at kurvene ble delt opp i flere funksjoner
som skulle integreres i MatLab. For hver eneste beregning gjort i MD43 ved hjelp av
datamaskiner pa UiB, vil det veere en akkumulering av feil gjennom i hele den tiden
simuleringene pagar. Til slutt kan man nevne at det vil veere feilkilder i valg av algoritme en
har brukt til 3 finne det kjemiske potensialet for vann i systemet, og at en hele tiden kan ha
feil i avrundinger som er gjort gjennom beregningene.

For det store systemet sa en pa tetthetsprofilene til systemet bestaende av vann og
hematitt. | en artikkel av de Leeuw og Parker,1998[34] sier de at det er vist i studier ved
hjelp av molekyldynamikk pa overflater av MgO vil det veere en klar forskjell mellom det
monolaget av vann som er adsorbert pa overflaten av et mineral og det vannet som befinner
seg i bulkfasen. Det nevnes videre at det at en har fatt et monolag med vann som har
adsorbert pa overflaten av et mineral vil gjgre at dette monolaget vil forstyrre strukturen til
vann i bulkfasen. Dette ser en ved at en far et omrade der tettheten av vann mellom den
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jevne fordelingen i bulk og pa overflaten vil vaere lav. Samme oppfgrsel var ogsa nylig testet
pa calsiumcarbonat ( Kerisit og Parker, 2004 [35]) og a-kvarts overflater (Du og de Leeuw
[36]). De antok da videre at dette vil veere generelt i tilfeller for overflater som inneholdt
ioner[25]. Ser en da pa tetthetsprofilen for systemet ved 278K ser en ved rundt 404 i z-
retning begynner en a fa to merkbare topper i tetthetsprofilen for vann. Dette indikerer en
opphopning av vannmolekyler mot hematittoverflaten enn tettheten av vann er i bulkfase.
En far da altsa samme oppf@rsel av vann neaer overflaten til hematitt i denne oppgaven, slik
som det ble pastatt i artiklene.

| det tilfellet en gnsket a se pa totalt potensiale for vann pr vannmolekyl i et system som
inneholdt hematitt (-45,51 kJ/mol), ble dette sammenlignet mot et system som kun bestar
av vann i bulk (-44,6 kl/mol) Her ser en at en her har en lavere potensiell energi enn nar en
kun ser pa vann alene. Dette betyr at vann inntar en lavere energitilstand pa overflaten av
hematitt enn det har i bulk vann. En hydrasjon av vannmolekyler har funnet sted pa
overflaten av hematitt. Dette kan man videre definere som at en har fatt en adsorpjon av
vann pa hematitt.

Ser en pa den totale energien (-51,04 kJ/mol)for de to lagene med vann i systemet, som er
avgrensetil 5A fra hematitten, og sammenligner resultatet med frigjort energi for associative
adsorpsjon i artikkel utgitt av de Leeuw og Cooper,2007,[25], ser en at dette stemmer
ganske bra med de resultatene som er presentert der (40-85 kJ/mol). | artikkelen er energien
oppgitt i avgitt energi som gjgr at fortegnet er motsatt til resultat presentert i denne
oppgaven, men stgrrelsesordenen er den samme.

Feilkilder som her er viktig & nevne er feilkilder i ladningene som er benyttet i simuleringene,
usikkerhet i de verdiene som er brukt for a finne totalt potensiale for vann pr vannmolekyl.
Akkumulering av feil i maskinberegningen for de beregningene som er gjort er ogsa viktig,
samt at datamaskinene som er brukt til simuleringene og beregningene er ogsa en kilde til
feil.
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8. Konklusjoner

8.1 System med liten krystall og vann.

Et system bestdende av en hematittkrystal og vann ble utviklet med utgangspunkt i
enhetscellen til hematitt. En matte finne ladningene til atomene i krystallen pa nytt da
arsaken til dette var at ladningene fra tidligere utgivelser sprikte for mye og var veldig
usymmetrisk. Ladningene ble funnet for en symmetrisk hematittkrystall, som var klippet til,
ved hjelp av det kvantekjemisk programmet Jaguar. Dette programmet er godt egnet for
transisjonsmetall. De nye ladningene var symmetriske og ellers fornuftige til bruk for videre
simulering. Det ble pavist videre ved a bruke av disse i bulk hematittsystem. Ved a bruke den
formelle ladningen til atomene i hematitt ble strukturen gdelagt, selv nar en brukte et
tidssteg pa 1-10° s. Anvendelse av nye ladninger tillot oss & slippe jern fritt og at vi derfor
kunne komme et steg neermere det virkelige systemet.

Simuleringene gikk greit nar en fikk startet disse i det molekyldynamiske programmet MD43.
Man fikk her gode data slik at en kunne se pa struktur i vann omkring hematitten og utfgre
en termodynamisk integrasjon. Oksygenatomene i vann hadde en affinitet mot jernatomene
i hematittkrystallen, og en kunne ut i fra disse RDF konkludere med at vann omstrukturerte
seg betydelig rundt hematittstrukturen. De nye ladningene ga oss et kjemisk potensiale som
var litt lavere enn det Martin Haynes fant i sin oppgave i 2009[29]. Etter at en hadde
beregnet kjemiske potensialet til vann i hematittsystem og i vannklusteret konkluderte vi
med at det blir en termodynamisk fordel for vann a adsorbere seg pa overflaten av hematitt.
Dette viser at det finnes en drivende kraft som gjgr at en kan fa utfelling av vann pa
rgroverflater tidligere enn ved duggpunktstemperatur.

8.2 System med stor krystall og vann.

Ved utvikling av systemet som bestod av den store hematittkrystallen og vann, brukte man
enhetscellen for den lille hematitten i CrystalMaker, et program som viste seg a virke
utmerket til dette formalet. De samme ladningene som var funnet for den lille krystallen
fungerte utmerket for den store krystallen.

Ved 3 se pa tetthetsprofilene i det store systemet kunne man tydelig se at tettheten av
vannmolekyler i neerheten av overflaten til hematitten gkte dramatisk i forhold til dens
bulkverdi. Dette skjedde for to lag med vann, noe som indikerte at en hadde fatt adsorpsjon
av vann pa overflaten av hematitt med tilsvarende omstrukturering.
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Bade ut i fra plott med parkorrelasjoner mellom hydrogen i vann og oksygen i hematitt, sa vi
at hydrogenatomene |3 over jernatomene i krystallen. Hydrogenatomet visste seg a innta
samme krystallinske posisjoner som gj@r at det blir symmetri i forhold til oksygen og jerni
hematitten. Dette er den beste strukturen i forhold til den elektrostatiske energien for
systemet. Ut i fra grafisk fremstilling gjort i VMD, kunne en ogsa konkludere med at
hydrogenatomet i vannmolekylet adsorbert pa hematitten bevegde seg minst mens resten
av vannmolekylet opprettholdte mer bevegelsesfrihet og bidro til entropi.

Til slutt beregnet vi energien for vann i neerheten av hematitt. Man fikk som resultat at vann
har en preferanse mot overflaten av hematitt da systemet inntar en mye lavere energetisk
tilstand som er mer gunstig enn hvis vann hadde vaert alene som bulk. Resultatet ble
sammenlignet med det som var tidligere publisert og resultatene stemte overens.
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9. Forslag til videre arbeid

- Tilfgre CO, og/eller CHy til vann i systemet og se hvordan preferansen til disse molekylene
er. Vil de ga mot overflaten til hematitt elle vil de heller foretrekke bulkvann. Bruke particle
insertion method til 3 beregne kjemisk potensiale til alle komponenetene i systemet bade
ved overflate og i bulk.

- Se pa hva som skjer hvis en slipper Igs oksygen i stedet for jern

- Sjekke om en klarer a slippe Igs bade jern og oksygen der en prgver a unnga a fa en krystall
som gar i oppl@sning, ved a bytte ut Coloumb-potensial med core-shell potensiale

- Lage til en krystall der overflaten bestar av oksygenatomer ytterst. Kan bruke de samme
ladningene og se hvordan vannmolekylene orienterer seg pa hematitten i dette tilfellet.
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APPENDIX.

Utvalgte RDF for system med hematitt og vann.

Videre ser en na pa RDF for noen av parkorrelasjonene i det store systemet. Hvis en ser fgrst
pa om jern i hematitten omstruktureres i et system med vann og hematitt. | figur 34 ser en
at RDF for jern-jern inntar en funksjon som er normal a finne i en krystall. En ser at en har en
periodisk fordeling av andre jernatomer i krystallen.
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Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for jern-jern interaksjoner i hematitt.
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| figur 35, som viser parkorrelasjonen mellom jern i hematiten og oksygen i hematitten, ser
en at en har en topp rundt 2A. Dette indikerer at sannsynligheten for a finne oksygenatomer
i denne avstanden fra jernatomet er hgy. En finner en ny topp mellom 3A og 4A som
indikerer lag to rundt jernatomet og et lag med oksygenatomer ved ca 4,5A fra jernatomet.

n

Nn, /\VA/V\
TERYETERL RN

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for jern i hematitt og oksygen i hematitt.
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| figur 36 ser en pa parkorrelasjonen mellom jern i hematitt og oksygen i vann. Her ser en at

en har en sannsynlighet for & finne oksygenatomer i en avstand pa litt i underkant av 3A og

litt i overkant av 3A fra jernatomet.

i

| WA
N

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for jern i hematitt og oksygen i vann.
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| figur 37 tar en og ser pa hvordan fordelingen av oksygen fra hele systemet er rundt
jernatomet i hematitten. Man finner igjen den markerte toppen ved ca 2A som viser
bidraget av oksygenatomer rundt jernatomet fra plottet i figur 35 som viste jern i hematiten
og oksygen i hematitten. Det samme gjelder for toppene i en avstand mellom ca 3A og 4A,
og ved ca 4,5A. Den svake toppen ved ca 2,8A er det bidraget som kommer fra fordelingen
av oksygen i vann rundt jernatomet, vist i figur 36.
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Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for oksygen fra hele systemet rundt jernatomet i hematitt.

Totalt sett for dette systemet ser en at oksygen fra vann ikke forandrer mye pa fordelingen
av oksygen rundt jern fra resten av systemet. Man kan se at bidraget fra oksygen i vann
ligger rundt 2,8A som ogsa ble vist i figur 36.
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Ser en videre pa fordelingen av oksygenatomer i systemet kan man fgrst se pa fordelingen
av oksygen i vann sin bulkfase mot oksygen i vann generelt. Se figur 38. Her ser man en
markert topp i underkant av 3A. Dette er som forventet ut i fra at man har en fordeling av
andre oksygenatomer i vann fasen rundt et oksygenatom i bulkfasen.

i

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for oksygen i vann sin bulkfase mot oksygen i vann generelt.
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Ser en pa fordelingen av oksygenatomer som kommer fra hemititten og hvordan disse
fordeler seg rundt et oksygenatom fra vannfasen ser en at en har en topp rundt i underkant
av 3A ogsé her. Den neste toppen kommer ved ca 5A og indikerer da det neste laget av
oksygen i hematittstrukturen. Se figur 39.

QY -

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for oksygenatomer fra hemititten og oksygenatom fra vannfasen.
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| det neste tilfellet ser man pa oksygenatomer i en overflate som er begrenset til 3,3A i
vannfasen fra det fgrste laget av oksygen i hematitten. | figur 40 ser man fgrst pa oksygen i
overflaten mot andre oksygenatomer i systemet. Oksygenatomer ved en avstand i underkant
av 3A markerer den fgrste toppen mens oksygenatomer ved en avstand pa ca 5A indikerer

den andre toppen.

i
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Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for oksygen i overflaten mot andre oksygenatomer i systemet.
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Oksygenatomer som indikerer den fgrste toppen i figur 40 kan tenkes a vise at denne
fordelingen stammer mest fra den fordelingen som overflateoksygen vil ha i forhold til
oksygenatomer i vannfasen, se figur 41. Fordelingen rundt den fgrste toppen som stammer
fra overflateoksygen sin fordeling rundt oksygenatomer i hematitten er vist i figur 42.

i

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for overflateoksygen i forhold til oksygenatomer i vannfasen.
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Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for overflateoksygen rundt oksygenatomer i hematitten.

Ferste lag indikerer at en har en god struktur i systemet og at en har en hydrasjon pa
overflaten av hematitt. Den er til en viss grad kraftig da vann strukturerer seg godt inn mot
krystallstrukturen.
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Ser en videre pa RDF for hydrogenatomer i systemet kan en begynne med a se pa hvordan
fordelingen hydrogen er rundt hydrogenatomer i bulkfasen til vann. Se figur 43. Den fgrste
toppen som vises her ved en avstand pa ca 1,5A er andre hydrogenatomer internt i
vannmolekylet det tilhgrer. Toppene som en finner videre i plottet viser en normal fordeling
av hydrogen i vann rundt et hydrogenatom i bulk.

8

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for hydrogen rundt hydrogenatomer i bulkfasen til vann.
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| figur 44 ser en pa fordelingen av oksygen som foreligger som bulkatomer i vann mot
hydrogen i vannfasen. Denne viser mye det samme som for hydrogen i bulk. Den fgrste
toppen indikerer hydrogen rundt oksygenet innen samme molekyl og fordelingen ellers
opptrer som normalt.

i

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for oksygen som foreligger som bulkatomer i vann mot hydrogen i vannfasen.
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| tilfellet der en ser pa fordelingen av hydrogen i vann mot jern i hematitten ser en en topp
pa ca 3A. Denne indikerer en strukturering av hydrogen mot overflaten som ligger ved denne
avstanden. Se figur 45.

1 -

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF for hydrogen i vann mot jern i hematitt.
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Hvis en tenker seg at en vil se pa hva som skjer med omstruktureringen av hydrogen naer
overflaten av hematitt kan man se pa fordelingen innen et begrenset omrade i grenseflaten
mellom vann og hematitt. | figur 46 ser en pa RDF av hydrogen i vann innenfor en distanse
pa 4A fra jern i overflaten pa hematitt mot hydrogen i vann generelt. Her ser man en kraftig
topp ved ca 1,5A og en ny topp ved ca 2,5A. Disse indikerer at hydrogen fra vann blir
strukturert inn mot overflaten av hematitt.

8

4+

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF av hydrogen i vann innenfor en distanse pa 4A fra jern i overflaten pa hematitt
mot hydrogen i vann generelt.
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| figur 47 ser en pa RDF av hydrogen i vann innenfor en distanse pa 4A fra jern i overflaten pa
hematitt mot alle oksygenatomene i systemet. Plottet i figuren viser stor sannsynlighet for
hydrogen i en vstand pa 1A fra oksygenatomet, noe som igjen indikerer at en har med et
oksygen og et hydrogen innen samme molekylet a gjgre.

i

Figur Feil! Bare hoveddokumentet.. RDF av hydrogen i vann innenfor en distanse pa 4A fra jern i overflaten pa hematitt
mot alle oksygenatomene i systemet.
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