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· Introducción

Las disoluciones iónicas acuosas son sistemas de interés en diversas áreas de la

Química, debido a que son un típico medio de reacción [1, 2, 3]. En sistemas biológi

cos el papel de los iones en disolución es evidente, por ejemplo, en la estabilidad o

reactividad de proteínas y ácidos nucléicos y en la conducción de impulsos nerviosos

[1 , 4]. No obstante que los medios acuosos son sistemas ampliamente estudiados,

la comprensión de las propiedades atípicas del agua y sus disoluciones es aún in

completa; entre otras causas, porque no existe un modelo a nivel molecular capaz

de reproducir las complejas interacciones presentes en este tipo de sistemas [5, 6].

El alto grado de estructura del agua líquida [7, 8] , favorecida por la formación de

puentes de hidrógeno [9, 10], ha sido históricamente la característica en virtud de

la cual se describe el comportamiento del agua y sus disoluciones [11, 12, 13]. De

acuerdo con esta línea de estudio, la comprensión de los mecanismos que determinan

la formación de agregados moleculares, resulta fundamental para la descripción de

las conocidas propiedades atípicas de los medios acuosos.

El comportamiento colectivo del agua y sus disoluciones, en cuanto al desarrollo

de modelos de interacción intermolecular, ha sido aproximado a diferentes niveles

[6, 14, 15, 16, 17, 18]. Sin embargo, los cambios de estructura que se producen por

efecto de las condiciones termodinámicas o por la presencia de solutos, son una difícil

prueba por los modelos de interacción disponibles. Así, una de las características

10



Introducción 11

más atractivas de los potenciales intermoleculares se refiere a su capacidad para

representar el comportamiento de las moléculas en diferentes condiciones termo

dinámicas. Por ejemplo, en fase gas, el momento dipolar de la molécula de agua es

de 1.85D mientras que es fase condensada su valor se incrementa: 2.4 a 3.0 D en

el líquido y 3.09 D en el hielo 1h [16, 19]. A diferencia de los modelos rígidos, los

potenciales polarizables permiten apreciar los cambios de la distribución de carga que

experimenta el agua en diferentes ambientes moleculares. En particular, la presencia

de iones afecta el comportamiento de las moléculas más cercanas dada la polarización

que se produce en las esferas de solvatación [20].

Entre otras alternativas, las distorsiones de la densidad electrónica que se intro

ducen en los modelos de interacción, se representan por medio de polarizabilidades

puntuales [21, 22] o mediante la fluctuación de cargas [16]. En los modelos del

primer tipo, la polarizabilidad puntual representa una distorsión local de la densi

dad electrónica mientras que en los modelos con cargas fluctuantes, como el TIP4P

fq (Transferible Intermolecular Potential 4 Points-ftuctuating charges) (23), se re

presenta una transferencia de densidad electrónica entre los átomos de la molécula.

El potencial TIP4P-fq ha permitido predecir, con relativo éxito, el incremento del

momento dipolar en fase condensada (con respecto a la molécula aislada) y la cons

tante dieléctrica [24, 25], la temperatura de máxima densidad del agua líquida (26),

propiedades estáticas, dinámicas, estructuras de cúmulos y del hielo 1h [23, 26, 27]

Y las características estructurales de las funciones de distribución radial sitio-sitio

a diferentes temperaturas [28]. Sin embargo, como sucede en otros modelos polari

zables [29], la curva de coexistencia liquido-vapor presenta desviaciones con respec

to al comportamiento experimental conforme la temperatura aumenta [24, 30]. En

sistemas iónicos acuosos, se han utilizado diferentes modelos polarizables de agua

[31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39]; no obstante, se encuentran pocos estudios reali-
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zados con el modelo TIP4P-fq [40].

En virtud de la alta constante dieléctrica del agua, el momento dipolar y la polari

zabilidad de las moléculas, la interacción ion-disolvente se favorece. Las moléculas de

agua forman capas de solvatación alrededor del ion y, en esta zona, el comportamien

to de las moléculas de disolvente es distinto a su comportamiento en el estado puro

[20]. Muchas propiedades de la disolución [1 , 3, 20] se relacionan con las capas de

solvatación: la viscosidad, el coeficiente de actividad promedio, la energía de hidra

tación, la conductividad, etc. Sin embargo, las características de la solvatación iónica

que se predicen con diferentes modelos de agua o aquellas que se determinan expe

rimentalmente no son siempre consistentes [41, 42, 43]. Entre otras características,

los números de coordinación y las energías de solvatación son sensibles a efectos de

polarización [6, 14]; así mismo, la formación de las capas de solvatación promueven

cierto arreglo que afecta la estructuración del disolvente y por tanto, se observan

cambios de entropía disolución respecto del disolvente puro [20, 44, 45]

En cuanto a las características del ion que influyen en la formación de las capas de

solvatación, el tipo de carga (anión o catión) y el radio iónico son determinantes. En

iones donde se concentra carga, es decir, aquellos en donde el radio iónico es pequeño,

el disolvente es fuertemente atraído por el ion y se observa una disminución de la

entropía del disolvente [20, 46]; en iones con radios iónicos grandes, se observa que la

entropía del disolvente tiende a aumentar debido a que las moléculas más cercanas

al ion se apartan de los agregados del agua, es decir, la estructura del disolvente se

destruye. Dado el efecto de los iones sobre la entropía del agua, en la literatura se

encuentra una clasificación que distingue entre los iones que promueven estructura

(cosmótropos) y los que destruyen la estructura del disolvente (caótropos); así, iones

corno H+, Li+, OH- ,F-, Mg2+, Oa2+, Na" son considerados cosmótropos mientras

que los iones de mayor radio corno K+, Rb", Cs" , Be, 1- y 01- son considerados
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caótropos [20, 45, 4].

Otro aspecto importante en la solvatación de iones es el modo de coordinación

agua-ion. La evidencia experimental [3, 43] aporta elementos para considerar que el

agua interactúa con los aniones a través de los átomos de hidrógeno (coordinación

X - HOH) mientras que en los cationes, la interacción se establece a través del átomo

de oxígeno (coordinación A - OH2) . Dado que la distancia H-anión es generalmente

menor que la distancia O-catión [42], los aniones tienden a establecer interacciones

con el agua más intensas; por ejemplo, el F- y el K + tienen radios iónicos muy

cercanos (1.33 Ay 1.36 A respectivamente) y se observa que el F- es un cosmótropo

mientras que el K+ es caótropo.

En el caso de una disolución de cloruro de sodio, no obstante que la coordinación

del cloro-agua se establece por medio de los hidrógenos, el mayor radio iónico del

Cl: (1.81 A) determina su comportamiento como caótropo; en el N a+, a pesar de

que la coordinación sodio-agua es a través del átomo de oxígeno, su comportamiento

corresponde al de un cosmótropo debido a su menor radio iónico (0.95 A). De hecho,

el sodio es el catión monovalente con el mayor radio que actúa como cosmótropo

mientras que el cloro es el anión con el menor radio que actúa como caótropo [46].

En virtud de que el modelo TIP4P-fq ha permitido predecir el comportamiento

del disolvente puro en condiciones ambiente y de que son pocos los trabajos dedicados

al estudio del sistemas iónicos acuosos con el modelo TIP4P-fq, el objetivo central del

presente estudio consiste en analizar las características de la solvatación de los iones

Na" y Ct: (en una disolución a 25°C y 1 atm) que se obtienen mediante el modelo

polarizable de a.gua TIP4P-fq. Las propiedades de solvatación que se analizan son,

entre otras, el arreglo del disolvente en la primer capa de solvatación, el efecto del ion

sobre la distribución de carga de las moléculas del disolvente, el número de moléculas

que forman la primer capa de solvatación, el efecto de los iones sobre la tendencia
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del agua para formar puentes de hidrógeno y las contribuciones energéticas entre los

iones y el agua que contribuyen a la energía de hidratación [47].

La motivación de este trabajo surge a partir del estudio de la disolución cloro

agua realizada por Medeiros y Costas [48]. En procesos de cloración de sustratos

orgánicos que se llevan a cabo a nivel industrial, una de las primeras etapas consiste

en la disolución de cloro en agua. Por lo tanto, en el proyecto de investigación, uno

de los principales objetivos fue describir el equilibrio de fases líquido-vapor para la

disolución cloro-agua, con el modelo polarizable de agua TIP4P-fq que sólo consume

un 10% más tiempo de CPU que los modelos rígidos [23] . Sin embargo, el cloro en

disolución se hidroliza y se establecen equilibrios iónicos que afectan la solubilidad del

cloro gas. Así, el presente estudio se planteó como una primera etapa para analizar

el efecto de las especies iónicas sobre la solubilidad del cloro. Como especies iónicas

se consideraron el Na" yel Ct: puesto que es un sistema ampliamente estudiado y,

en principio, se pueden realizar comparaciones con respecto a estudios previos.

Recientemente se ha observado que el modelo de Born! permite establecer buen

acuerdo con información experimental si se elige un valor de radio adecuado, i.e.,

un radio iónico efectivo. Los radios efectivos de Born se interpretan con base en la

naturaleza molecular del disolvente, es decir, se relacionan con la capa de moléculas

que forman la cavidad donde se encuentra el ion (a una distancia O-catión ó H

anión). En las presentes simulaciones se calcularon las funciones de distribución

radial gONa+, gHNa+, gOOI- Yüncn- con las cuales se pueden proponer radios efectivos

de Born a partir de la posición de los máximos correspon.dientes. Así, es posible

calcular parámetros termodinámicos de los iones individuales [49].

La organización del presente estudio se describe a continuación. En el capítulo

1De acuerdo con este modelo, la energía libre de solvatación es resultado del trabajo involucrado

en la transferencia del ion del vacío a un medio dieléctrico (disolvente).
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1 se describen algunas propiedades termodinámicos de electrolitos y su relación

con la estructura de la disolución; en el capítulo 2 se describen los potenciales de

interacción y los procedimientos para la obtención de resultados; en el capítulo 3,

después de verificar la estabilidad del código comparando propiedades disolvente

puro con estudios previos, se presentan los principales resultados de la disolución;

finalmente en el capítulo 4, se aportan algunas de las conclusiones que se derivan

del presente trabajo.



Antecedentes

Capítulo 1

1.1. Modelos termodinámicos de solvatación de iones

I
I

I

I

I

I

I

Las desviaciones del comportamiento ideal! que se observan en las disoluciones

iónicas acuosas , manifiestan el efecto de las interacciones ion-ion y ion-disolvente

presentes en estos sistemas [3, 20]. Sin duda la teoría Debye-Hückel (DH) aporta

una descripción importante sobre el comportamiento de iones en disolución ya que,

entre otras virtudes, la teoría predice el comportamiento del coeficiente de actívídad''

promedio en disoluciones díluídas". Sin embargo, a medida que la concentración de

1En la termodinámica de electrolitos, como disolución ideal , se adopta aquella en donde el

coeficiente de actividad promedio 'Y± (promedio debido a la concentración de aniones y cationes)

es constante e igual a uno, en iguales condiciones de presión y temperatura que la disolución real

[50].
2EI coeficiente de actividad 'Yi y la actividad ai del componente i, están relacionados a través

del potencial químico (energía libre parcial molar): f..l i = f..l?+ R'I'lna; = f..l? + RTln("(iCi) en donde

J.L?, es el potencial químico del estado estándar y Ci es la concentración.
3La ley límite establece que, en agua a 25°C, el coeficiente de actividad promedio es:

IOglO'Y± = -0.51Iz+z- \Il /2 en donde 1 es la fuerza iónica y zs.]«: es la carga del catión/anión.

La desviación negativa de 'Y± se confirma experimentalmente para todo tipo de electrolito a dilu-

16



CAPiTULO 1. ANTECEDENTES 17

electrolito aumenta, las predicciones de la teoría se desvían del comportamiento

experimental por diversos factores, entre otros , el tamaño de los iones, la asociación

de iones y el papel del disolvente en la solvatación iónica [50, 51, 52, 53, 54].

En términos generales, la dependencia del coeficiente de actividad promedio se

describe como sigue: a dilución infinita, el coeficiente de actividad promedio es igual

a uno y a medida que la concentración aumenta, este parámetro disminuye hasta

un valor mínimo; a mayores concentraciones, el coeficiente de actividad tiende a

aumentar hasta valores mucho mayores que la unidad [3, 20, 50]. A diferencia de

la teoría'DH en donde sólo se observa una desviación negativa, la teoría de Stokes

y Robinson (SR) [55] reproduce el comportamiento del coeficiente de actividad en

amplios intervalos de concentración [55, 50]. En la teoría SR se considera que parte

del disolvente se encuentra en las capas de solvatación y por tanto, la cantidad de

disolvente libre no corresponde a la cantidad de disolvente presente. En consecuen

cia, los valores del coeficiente de actividad promedio, a concentraciones altas, se

relacionan con una aparente menor cantidad de disolvente libre que decrece según

el grado de solvatación del electrolito [1, 3, 50].

Otro modelo que ha contribuido en la descripción de la solvatación iónica es el

modelo de Born. A partir de la interacción electrostática que se establece entre el

ion y un medio dieléctrico que representa al disolvente, 1& energía libre de solva

tación se calcula como el cambio de energía potencial electrostática asociada con la

transferencia del ion desde el vacío a un medio dieléctrico con permitividad relativa

Er . Así, la energía libre de Born es:

ción infinita [3, 50].

~Gsolv = __1_ (ze )2 (1 _!..)
47l"Eo 2R Er

(1.1)
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Por lo tanto, de la transferencia del ion desde el vacío a medios dieléctricos en

donde EP) > E~2), se tiene que ~G~~~v < ~G~:~v, es decir, la solvatación se favorece

(menor energía libre) en medios con permitividades relativas altas [20]. En este

modelo de solvatación, el disolvente está representado por medio de la constante

dieléctrica, es decir, un medio macroscópico sin estructura e incapaz de formar esferas

de solvatación. De hecho, se sabe que la energía libre de solvatación del modelo Born

es en general sobreestimada; sin embargo, el modelo continuo mejora la estimación de

las energías libres de solvatación si se consideran, por ejemplo, efectos de saturación

dieléctrica cerca del ion [1]. En el cuadro 1.1 se comparan, para iones monovalentes

y a 25°0 en escala absoluta (ver más adelante), las energías libres de solvatación

Cuadro 1.1: Energía libre de solvatación" (kcaljmol)

de iones monovalentes a 298 K

IOn -~GBorn -~GcorTeg ido -~Gexp

Li+ 174.2 120 123.5

Na+ 140 100 98.3

K+ 109.9 82 80.8

Rb+ 100.4 76 76.6

F- 141.1 101 103.8

CI- 99.8 75 75.8

s-: 91 70 72.5

¡- 79.9 62 61.4

a La energía libre del H+, está definida para:

H+(gas, 1atm, 25°0)_ H+(ac, 1M, 25°0)

-~G8olv,H+ =260.5 kcaljmol
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experimentales contra las que se predicen con modelos continuos. En estos iones, la

energía de Born se sobreestima con respecto a los valores experimentales mientras

que el modelo de Born corregido, presenta valores cercanos a los experimentales.

Cabe hacer notar que las contribuciones entálpica y entrópica e incluso la propia

energía libre de los iones individuales, son de utilidad porque permiten analizar

el efecto de diferentes tipos de iones sobre propiedades macroscópicas accesibles

experimentalmente bajo condiciones específicas y aproximaciones razonables [1, 3,

20]. Por ejemplo, la entalpía de solvatación del N a+ y ct: se puede obtener por

medio del siguiente ciclo termodinámico

en donde b..Hsolv = b..Hred + b..Hdis• Las contribuciones del anión (Cl-) y el catión

(Na+), se pueden determinar relativas a la entalpía del H+; así, en un electrolito

tipo HX

AH AH AH AH(relativa)
u 801'IJ,HX = u solv,H+ + u 801v,X- = u 801'IJ ,X-

donde 6..Hso1v,H+ Y6..Hso1v,x - son, respectivamente, la entalpía de solvatación de los

iones H+ y X -. Por tanto, 6..H;:~~~a) representa la entalpía de solvatación relativa

del anión X- y conocida ésta, se determina la entalpía de solvatación relativa del

catión en una sal de tipo M X como

6..H(relati'IJa) _ 6..H _ 6..H(relativa)
801'IJ,M + - solv,MX sol'IJ ,X-
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En la escala relativa D.Hso1v,H+ = Opero su valor en escala absoluta es accesible

por medio de una extrapolación" [3].

No obstante lo limitado del modelo de solvatación de Born, es interesante ob

servar el acuerdo que se logra con datos experimentales si en el modelo se eligen

valores de radio (iónico) adecuados. Recientemente Satheesan y colaboradores [49]

han propuesto que los radios efectivos de Born pueden relacionarse con las posiciones

donde aparecen los máximos de las funciones de distribución radial agua-ion. Estos

autores proponen la siguiente aproximación para el radio efectivo

(1.2)

(1.3)

donde R¡on es el radio iónico (en escala de Pauling o de Goldschmith) y Rmax es

la posición del primer máximo de la función de distribución radial ion-agua: primer

máximo en la gOM+ para el catión o gHX- para el anion. Por tanto, la ecuación (1.1)

se puede escribir como

sa - _ 1 (ze? (1 _~)
solv - 471"Eo R¡on + Rmax Er

En relación con las entalpías de solvatación de los iones individuales en la escala

absoluta, Satheesan et al. [49] encuentran un buen ,acuerdo cuando se utilizan los

radios iónicos en la escala de Pauling.

Es importante señalar que las propiedades termodinámicas de los iones indivi

duales dependen, entre otros factores, de la elección del estado de referencia y del

método utilizado para la separación de contribuciones de aniones y cationes [1, 3].

Por lo tanto, las propiedades de solvatación calculadas a partir de una teoría o

4A partir del cálculo de la contribución ion-cuad rupolo para la interacción ion-disolvente, es

ibl d . "H(ab..) oo' . l' al d "H(r ela tiva ) "H(r ela tiva ) (+
POSt e eternunar L..1. ..olv ,H+' m iante un ajuste me e L..1. sol v ,M+ - L..1. sol v ,X- VS Ti

)
- 3Tw .
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por medio de una simulación, no son directamente comparables con la información

experimental. Sin embargo, debido la importancia de los efectos que promueven los

iones en virtud de su carga o el tamaño, las propiedades de solvatación de los iones

individuales es de utilidad porque permite analizar las diferencias de la solvatación

que presentan los iones. Así, en el presente estudio, se incluye el cálculo de la energía

libre de solvatación (ecuación 1.3) de los iones N a+ y ct: por medio de los radios

efectivos de Born definidos en la ecuación (1.2) dado que se cuanta con las posiciones

de los máximos de las funciones de distribución radial agua-ion.

I

I
I
I
1

I
I
I
I
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1.2. Efectos de estructura en la disolución agua-

NaCI

Las propiedades de las disoluciones acuosas han sido interpretadas con base en

los cambios de estructura que promueven los solutos. Por ejemplo, en disoluciones

iónícas, la viscosidad tiene el siguiente comportamiento con respecto a la concen

tración de electrolito e:

7J/Tla = 1 + Ave + Be

en donde TIa es la viscosidad del disolvente puro, A y B son constantes características

del electrolito. La constante A surge de interacciones interiónicas y contribuye a el

incremento de la viscosidad; el término Be se relaciona con el efecto de las esferas

de solvataci6n y, como una peculiaridad de las disoluciones acuosas , el parámetro

B puede ser negativo [20]. Los valores negativos de B se atribuyen a la pérdida

de la estructura del agua, es decir , en presencia de ciertos iones, la movilidad del

agua se incrementa debido a que se rompen los arreglos moleculares del agua y por

tanto, la viscosidad de la disolución decrece. Una interpretación semejante se ha

utilizado para describir el efecto de la temperatura sobre la conductividad iónica'':

para iones con B < O, se observa que con el aumento de temperatura, la movilidad

i6nica se modifica en menor grado que en aquellos donde B > O. La interpretación

a nivel molecular sugiere que cuando B < O, el ion favorece una mayor movilidad

del agua y el aumento de temperatura tiene menor efecto sobre la movilidad del ion;

por otro lado, si B > Oentonces el incremento de temperatura producirá un mayor

6La conductividad de una disolución es igual a la conductividad molar (Am ) por la concentración

(molar); (Am ) es la suma de las conductividades molares de aniones y cationes: Am .+ +Am .- donde

Am.+I- es el producto de la movilidad iónica (velocidad por unidad de fuerza) y la carga [52, 3].
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cambio sobre la movilidad del ion [20]. Estas interpretaciones se correlacionan con

propiedades termodinámicas tales como la entropía de solvatación , la actividad del

disolvente, coeficientes de actividad promedio y los coeficientes osmóticos entre otras

[46, 44].

-6.5
caVmol K F

•

Figura 1.1: Cambio de entropía del disolvente como función

del radio iónico [46]

En particular la entropía del disolvente es ilustrativa ya que los efectos de es

tructura son evidentes por el cambio entrópico asociado con la solvatación iónica.

En la figura 1.1 se muestra el cambio de entropía del agua en presencia de iones

monovalentes. Entre los aspectos más importantes se puede notar que los iones Li+,

N a+y P- producen una disminución de la entropía del disolvente; aunque el P

tiene un radio iónico relativamente grande, se favorece el ordenamiento del agua

mientras que el K+, con un radio semejante, incrementa la entropía del agua; el

Ct: es un anión que influye relativamente poco la estructura del agua pero tiende
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romper la estructura del agua; los iones con radios iónicos relativamente grandes,

promueven mayor entropía del disolvente (se clasifican como iones caótropos); en

virtud del objetivo del presente estudio, se hace notar que el sodio y el cloro tienen

cargas opuestas, diferentes radios iónicos y que presentan características contrarias,

es decir, el N a+ es un cosmótropo mientras que el CI- es un caótropo. El análisis

de los efectos de estructura del agua y sus disoluciones, no solo permite aportar una

descripción de las propiedades atípicas del agua sino que contribuye al desarrollo de

potenciales de interacción y a la comprensión del comportamiento colectivo de -los

medios acuosos [56, 57, 14].

En simulación molecular, el análisis de la estructura se basa en el cálculo de

las funciones de distribución radial entre pares agua-ion. Esta función representa

la probabilidad de encontrar el par de partículas a una distancia r con respec

to a una distribución aleatoria de partículas. De acuerdo con los principios de la

mecánica estadística clásica [51, 58], un sistema de N moléculas contenidas en

el volumen V y a la temperatura T , en equilibrio termodinámico, está caracteri

zado por la distribución de estados microscópicos P(rNpNwNpf:) que depende de

las posiciones -«. las orientaciones wN y los correspondientes momentos pN y p{i.

La probabilidad de que el sistema se encuentre en un estado microscópico par

ticular (es decir, que la molécula 1 se encuentre en el elemento dr1dp1dw1dpWl

alrededor del punto rlPlwlPW1' la molécula 2 en dr2dp2dw2dpW2 alrededor del punto

r2P2w2PW2"'" Yla molécula N en drNdpNdwNdpWN alrededor del punto rNPNWNPIAJN)

es P(rNpNwNp;:)drNdpNdwNdp;:, en donde

(1.4)
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Por medio de la integración sobre los momentos pN y p~ [58], se obtiene la función

de distribución configuracional P(rN wN ) y con ésta, se encuentra la probabilidad

de encontrar n moléculas en la configuración (r" ,wn
) independientemente de las

posiciones y orientaciones de las restantes 1'.; - n moléculas:

(1.5)

Si las moléculas no presentan correlación (gas ideal) , entonces p(n) es el producto

de las probabilidades independientes p (l ) definidas como:

(1.6)

en donde p es la densidad numérica NIV y O es el resultado de la integración para las

orientaciones (Jdw = 87["2 para moléculas no lineales [58]). Si las moléculas presentan

correlación, el cociente <%)~~n tomará valores diferentes de la unidad y mostrará las

desviaciones del comportamiento del gas ideal:

(n)( n n)
g(n)(rnwn) = P r w (1.7)

(plo)n

donde g(n)(rnwn) es la función de correlación angular [58]. En particular, cuando

n = 2, g (2)(rlr2wlw2) es la función de correlación entre pares :

( )
_ N(N - 1)02 I dr3 .. .drNdw3 . .. dwNe'- f3U(rNw N)

9 r12w l w2 - p2 I drN dwNe-f3U(rNwN) (1.8)

donde r12 = r2-rl' Cuando en las moléculas se definen sitios de interacción, ya sea en

los núcleos o en alguna otra posición, es posible calcular la función de distribución

----- - -----
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Figura 1.2: Distribución radial de moléculas
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sitio-sitio gcr/3(rcr/3) entre pares de moléculas"; gcr/3 representa un promedio sobre

las orientaciones W¡ y W2 a la distancia rcr/3' Como caso particular, la función de

distribución radial g(r), es una función de distribución sitio-sitio entre los centros

del par de partículas (átomos o moléculas). La g(r) es, simplemente, la proporción

entre el promedio de la densidad p a la distancia r de un partícula de referencia y la

densidad correspondiente a la de un gas ideal a la misma distancia [59] (la ecuación

(1.7) muestra este cociente de densidades para en un caso más general). En la figura

1.2 se muestra una distribución de partículas alrededor de una partícula de refe

rencia (circulo negro); el número de moléculas dentro del volumen 41l"r2dr (círculos

punteados) define la densidad a la distancia r y ésta se promedia a lo largo de una

la simulación para obtener la distribución de distribución radial g(r).

En una disolución acuosa de NaCI, las funciones de distribución sitio-sitio entre

los iones y las moléculas de agua que se pueden definir son: gONa+ para los sitios

oxígeno-sodio, gHNa+ para las correlaciones hidrógeno-sodio , üooi- para los sitios

Cloro-oxígeno y, finalmente, gHC¡- para los sitios hidrógeno-cloro. A partir de estas

funciones se obtiene información acerca de las capas de solvatación, entre otras

6Las funciones de distribución sitio-sitio para agua. son: 900 para las correlaciones entre los

oxígenos, 9HH entre los hidrógenos y 90H para las correlaciones oxígeno-hidrógeno:
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9Cr )

1 ----

r

;-

Figura 1.3: Funciones de distribución radial

(a)correlación agua-ion intensa y (b) correlación agua-ion débil [3]

características, el número de coordinación, las distancias O-Na+ y H-CZ- de máxima

probabilidad (Rmax) y el modo de coordinación agua-ion.

En la figura 1.3 se presentan como ejemplo dos funciones de distribución radial

agua-ion (oxígeno-ion): en la gráfica (a) se observa un primer pico simétrico mientras

que el primer pico de la gráfica (b) es asimétrico; en (a) la densidad relativa de la

capa definida por el primer pico, es mayor que la densidad relativa definida por el

primer pico de la gráfica (b); en (a) se localiza una mayor número de moléculas

alrededor de la molécula de referencia. que en (b)j el mínimo más profundo en (a)

representa un menor intercambio de moléculas entre la primer y segunda capa de

solvatación; por la diferencia del ancho de los picos, se observa que las moléculas de

agua en (a) tienen una menor movilidad dentro de la primer capa de solvatación que

en (b). En resumen y en términos cualitativos, la forma de la función de distribución

agua-ion de la gráfica (a) representa un caso de solvatación intensa mientras que la

gráfica (b), muestra un caso de solvatación débil.

I

I

I

I

I
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I
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(1.9)

Un parámetro de importancia en la solvatación de iones es el número de coordi

nación [42J. A partir de la integración de pwg(r) de Oa rs , en elementos de volumen

47l"r2dr, se obtiene el promedio de moléculas que interactúan directamente con el

ion, es decir,

nc = 47l"pw1r3

g(r)r2dr

La integración puede extenderse más allá de rs para calcular n(r), es decir, el

promedio de moléculas a una distancia r del ion. Esta función presenta una meseta

si la función de distribución radial tiene las características de la gráfica (a) de la

figura 1.3.

Las funciones de distribución de sitio-sitio representan un promedio sobre la ori

entación del par de moléculas, por tanto, las correlaciones orientacionales no son

evidentes a partir de las g's sitio-sitio. En simulación de agua, se han calculado

las funciones de distribución espaciales para observar la distribución de pares tridi

mensionalmente [60]. En sistemas iónicos acuosos, se han calculado las correlaciones

angulares entre pares agua-ion a través de los ángulos R - J1, y R - H H [61, 62].

En la figura 1.4, la distancia R define una esfera en donde se encuentra el á.to

mo de oxígeno; el ángulo R - J1, indica la inclinación del plano de la molécula con

respecto la distancia ion-oxígeno"; finalmente, el ángulo R - H H permite ubicar a

los átomos de hidrógeno en un circulo cuya inclinación la define el ángulo .R - J1, .

Es importante aclarar que aunque el momento dipolar se encuentra en el plano de

la molécula, en las presente simulaciones la dirección del momento dipolar puede

desviarse del bisector del ángulo H-O-H debido a que las cargas fluctúan. En la

7La inclinación del plano de la molécula también podría medirse con un vector perpendicular

al plano de la molécula, es decir, por medio del vector producto vectorial entre el bisector H-O-H

y la distancia H-H.
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Figura 1.4: Ángulos R - J.L Y R - H H para el

cálculo de correlaciones orientacionales agua-ion.

29

sección de resultados se describe la rotación del momento dipolar fuera del bisector

H-O-H para las moléculas de solvataci6n del 01-. Finalmente, también los ángu

los O-ion-O formados por ternas agua-ion-agua permiten observar el arreglo de las

moléculas del disolvente alrededor del ion y, en su caso, apreciar cierta geometría en

la esfera de solvataci6n.

Figura 1.5: Criterio geométrico del puente de

hidrógeno Roo'5: 3,5A Y () > 1500

Además de las correlaciones ion-agua, es interesante analizar el efecto de los

iones sobre la formación de puentes de hidrógeno. A partir del número de puentes

de hidrógeno por molécula, se observa el efecto de los iones sobre la tendencia del
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disolvente para formar puentes de hidrógeno. En simulación molecular, se adoptan

criterios energéticos [63] o geométricos [64] para establecer si la molécula participa

en un puente de hidrógeno. En la figura 1.5 se presenta el criterio geométrico con el

cual se identifican puentes de hidrógeno; cuando la distancia Roo es menor a 3.5Á

y el ángulo Oes mayor a 150 grados, se considera que el par de moléculas forma un

puente de hidrógeno.
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1.2.1. Solvatación del No:
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El N a+ es un ion que presenta características de cosm6tropo y su primer capa

de solvataci6n está constituida por 5 o 6 moléculas de agua [42, 43]. A partir de

simulaciones con métodos de dinámica molecular, se ha calculado que las moléculas

de solvataci6n permanecen en la primer capa por 9.9 pS8 . En simulaciones Monte

Carlo con el modelo de agua MCY, Marchese y colaboradores [66] encuentran una

estructura aproximadamente octaédrica (figura 1.6) de la capa de solvatación; estos

arreglos octaédricos han sido útiles en la interpretaci6n de patrones de difracci6n de

iones en disoluci6n [43].

Figura 1.6: Posiciones promedio de agua en la capa de

solvataci6n del Na+[66]

El cuadro 1.2 presenta las distancias RoNa+ y RH N a+ reportados para 6 molécu

las en la capa de solvataci6n. La distancia RON a+ de 2.35± O.D6Á es el valor más

8En comparación con un otros iones monovalentes, los iones K+, F- YC1- presentan un tiempo

de residencia de 4.8,20.3 Y4.5 ps respectivamente [65] .
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Figura 1.7: Geometría del dímero agua-Na+en fase gas:

RoNa=2.23Á, E=-24.7kcal/mol simetría C2v [67]
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consistente tanto en estudios de simulación como en los métodos de difracción (de

rayos X y de neutrones entre otros) [42]. La distancia RHNa+ es menor que la dis

tancia RoNa+ en acuerdo al modo de coordinación agua-Na+, es decir, los átomos

de hidrógeno se dirigen hacia el bulto de la disolución como se ilustra en la siguiente

figura:

De acuerdo con la geometría óptima en fase gas (figura 1.7), obtenida por medio

de cálculos ab-initio [67], la distancia RoNa+ es menor en fase gas que en disolución.

Sin embargo, a medida que se incrementa el número de moléculas en el cúmulo, la

Cuadro 1.2: Parámetros estructurales para 6 moléculas de

agua alrededor del Na+

modelo

RoNa+/Á RHNa+/Á método

2.35 2.89 MC

2.29 2.95 MD

2.37 MC

2.33 2.90 MC

de agua Referencia

MCY [68]

MCY [65]

MCY [66]

TIP4P [47]
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Cuadro 1.3: Ángulos R - ¡.t y R - H H de las moléculas
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de solvataci6n del Na+

modelo

Ji.-=:¡.t --R-HH de agua Referencia

0-60 60-90 TIP4P [61]

20-40 MCY [68]

20 MCY [65]

62.4 TIP4P [47]

distancia RoNa+ se incrementa hasta 2.32Á en Na+(H20 )4 ya que las repulsiones

entre las moléculas de agua se incrementa y, al mismo tiempo, la interacción N a+-

agua se debilita con respecto al dímero (En=4=-15.0 kcal/mol). A diferencia del

arreglo de las moléculas de agua en fase, en la disolución, uno de los planos verticales

desaparece debido a que el plano de la molécula de agua se encuentra inclinado. En

el cuadro 1.3 se presentan los ángulos R - J-L YR - H H (figura 1.4) que se encuentran

en estudios de simulación.

I
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1.2.2. Solvatación de ot:

Figura 1.8: Geometría del dímero agua-el-en fase gas:

RH c l -=2.14Á,L ct:-H-O = 163.1, L H-O-H = 100.5

E=-15.7kcaljmol [69]
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La coordinación ct:- HOH se observa en cálculos ab - initio a parir de la

optimización de geometría del dímero agua-Cl- [69]. En la figura 1.8 se presentan

las distancias y ángulos para el dímero agua-Cí'". La energía de disociación del

enlace se predice, bajo criterios de aproximación específicos? es de 14.6 kcal/mol

(el valor experimental es de 14.7 kcal/mol [69]). A medida que se incrementa el

número de moléculas de agua, las geometrías óptimas presentan configuraciones en

donde las moléculas de agua se orientan para favorecer la formación de puentes de

hidrógeno. En sistemas CI-(H20)n n=2-4, se observa que la la formación de puentes

de hidrógeno contribuye a la estabilidad del cúmulo; en el caso del cúmulo con n=5,

una de las moléculas de agua no interactúa directamente con el ion sino solo se une

a 3 moléculas de agua; así mismo, en el cúmulo con n=6, se observan dos moléculas

que no están ligadas al ion y forman puentes de hidrógeno con las moléculas de agua

9Entre otros, aproximación a segundo orden en la teoría de perturbaciones Maller-Plesset [70],

funciones de base que incluyen funciones de polarización y corrección por superposición de bases

[71].
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que sí interactúan con el cr. Por tanto, la estabilidad de los cúmulos y el arreglo

de las moléculas de agua alrededor del cr.depende del balance de contribuciones

energéticas tanto de las interacciones agua-Cr'y como de las agua-agua[69, 33].

En estudios de simulación molecular sobre cúmulos de agua-Cl-con un mayor

número de moléculas de agua, se han encontrado evidencias del arreglo asimétrico

del agua alrededor del Cl-[34, 35, 37]. En virtud de la disposición del agua, se espera

que el ion adquiera un momento dipolar y que las moléculas de agua modifiquen su

distribución de carga en respuesta a campo eléctrico del ion. Carignano et al. [38]

observan que a medida que se incrementa la polarizabilidad del cr, las funciones

de distribución radial üoa- Y snci-, se modifican significativamente 10• En cuanto

al efecto de la polarizabilidad del disolvente, se ha encontrado evidencia de que

[36, 37, 40] la distribución asimétrica de moléculas, se observa cuando se utilizan

modelos polarizables de agua. Este comportamiento se atribuye a que los modelos

polarizables tienen la posibilidad de modular las interacciones agua-C!" a través de

la fluctuación del momento dipolar [40], por tanto, las moléculas de agua ligadas al

ion conservan una mayor movilidad que cuando se utilizan modelos rígidos'". Por

otro lado, a través de un modelo polarizable, Sprik [32] observa que el ion induce una

rotación de momento dipolar de modo que éste no coincide con el eje de simetría del

agua, es decir, se observa una rotación del momento dipolar hacia el vector Roci-,

En disolución, el CI- presenta características como caótropo y no existe acuerdo

en cuanto a la formación de una estructura de solvatación como puede notarse a

partir de los números de coordinación: entre 4 y 13 [43].

lOLa posición de primer máximo de gOGI- YgHGI- disminuye con el aumento de la polarizabilidad

del Cl" y, para el mayor valor de polarizabilidad de Clr , la capa de solvatación no se define

claramente.
11El momento dipolar del modelo rígido TIP4P es de 2.18 D.
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Figura 1.9: FUnción de distribución radial 90Cl

(experimental) vs distancia ct:-O (Á)
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Figura 1.10: FUnción de distribución radial 9HC/

(experimental) vs distancia ct:-H (Á)

En las figuras 1.9 y 1.10 se presentan las funciones de distribución sitio-sitio üoci

y ünoi- respectivamente. Las características más importantes de estas funciones de

distribución se resumen en el cuadro 1.4. El número de coordinación que se estima a

partir de la integración de ünci- experimentales es de 6.4±0.3. En comparación con
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Cuadro 1.4: Pares ordenados (posición A, altura) de

9HCl-, 90Cl-- Y 900

1er máximo 1er mínimo 2do máximo

37

(2.28,2.63)

(3.1,2.39)

(2.94,0.25)

(3.84,0.67)

(3.63,1.39)

(4.69,1.22)

"Referencia [72]

resultados de simulación, las funciones 90Cl- Y9HCl- son reproducidas con relativo

éxito con un modelo polarizable de agua [32]. Sin embargo, la concentración relati

vamente alta en la cual se determinaron 90Cl- Y 9HCl-, afecta la determinación del

número de coordinación debido a que las correlaciones ion-ion pueden ser significa

ti vas [72] . Por tanto, Chialvo y Simonson [28] analizan el efecto de las correlaciones

ion-ion en una sistema virtualmente equivalente al experimental; el valor del número

de coordinación del cr,corregido por medio de la eliminación de las correlaciones

ct:-Ni2+, es de 5.4 dentro de un radio de 2.9 A.
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Metodología

2.1. El método Monte CarIo en el conjunto NPT

El método Monte Carlo es un método de integración numérica que consiste en el

muestreo aleatorio de funciones de una o más variables [73, 74, 59, 75]. A partir de

la generación de una número suficientemente grande de valores {f(XI) , ..., f(xn )} ,

el valor promedio de la función es: < f >= ~ ~f f(Xi); este procedimiento puede

ser más eficiente si se generan valores f(X i) que contribuyen significativamente a

< f > o bien, valores en donde la función cambia rápidamente. Así, el muestreo por

importancia consiste en generar un conjunto de valores {XI, ..., xn } de acuerdo con

una distribución de probabilidad P(x) de modo que, el promedio de f, se calcula

como:

La ponderación de los valores {Xl, ...,xn } generados a partir de P(x), se cancela

en la suma ~f f(x¡)/P(Xi) y por lo tanto, el valor < f > corresponde al promedio

de f [75, 59J. En mecánica estadística este procedimiento puede implementarse dado

38
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que la probabilidad de estados microscópicos es conocida (ecuación 1.4). Como se

describe en la siguiente sección, las propiedades macroscópicas del sistema en equi

librio termodinámico, se calculan como un promedio sobre los estados microscópicos

de mayor peso estadístico e imponiendo el principio del balance detallado [73, 59, 75}.

2.1.1. El algoritmo Metropolis-Monte Carlo

En 1953 Metropolis y colaboradores [76} diseñaron un esquema de muestreo para

el cálculo de propiedades en un sistema termodinámico. El procedimiento consta

fundamentalmente de dos etapas: la primera en donde a partir de un estado inicial,

caracterizado por las posiciones r~ y energía potencial Eo , se propone un nuevo

estado con r~ y En; en la segunda etapa, se determina la aceptación del nuevo

estado propuesto (ver figura 2.1).

En un sistema cuyas moléculas se representan clásicamente y donde el Hamil

toniano admite la integración de P(rNpNwNIJ!: ) (ecuación 1.4) sobre los momentos

pN y p[:, se encuentra que la probabilidad de una configuración del sistema es:

N N e-f3E(r
N

w
N)

( )

p(r w ) = I drN dwN e-f3E(rNwN) 2.1

en donde r N son las posiciones y wN las orientaciones(definidas mediante los ángulos

de Euler Wi = </>lhlPi de las N moléculas [58}. Las nuevas configuraciones en el

algoritmo Metrópolis se generan asignando posiciones r i = (Xi, Yi l Zi) Yorientaciones

Wi = (Ji</>i1/Ji aleatorias a cada molécula, i.e.,
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Estado ¡nielal

N N
r n =r o +a ~ Nuevo estado

En

SI

No

m=m+1

sums=sums+ E

SI

Figura 2.1: Algoritmo Metrópolis-Monte Carlo (NVT) . € es un

número aleatorio; a modula la magnitud de los movimientos y

6 ajusta la magnitud de a dada una tasa de aceptación.

(2.2)

donde ar y aw definen los desplazamientos máximos para las traslaciones y rotaciones
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respectivamente; 6-3 son números aleatorios uniformemente distribuidos entre -1 y

1 con los cuales se asignan las coordenadas Xi , Yi Y Zi; ~4-6 son números aleatorios

con los cuales se asignan las rotaciones sobre los ángulos de Euler de modo que

[59, 58J:

</Ji (O ~ </J ~ 271")

(ji (O ~ (j ~ 71")

'!/Ji (O ~ '!/J ~ 271")

En virtud de que toda nueva posición y orientación es accesible de la posición y

orientación iniciales, la secuencia de configuraciones {r~wr, r~w~ , 000 ' r;:wo , r~wno.o}

incluye toda configuración que el sistema virtualmente pudiera presentar con lo cual

se asegura la ergodicidad del método [76J. Sin embargo, las configuraciones del sis

tema tienen asociada una probabilidad definida por p(rNwN) y éstas se generan

imponiendo la condición del balance detallado:

en donde II(r;:w~ --+ r~w~) es la probabilidad de la transición de (r;:w~) a (r~w~)

(en notación compacta, non); p(r;:w~) y p(r~w~) son, respectivamente, la proba

bilidad de que el sistema se encuentre en el estado o (Po) y n (Pn)' En el diagrama

de la figura 2.1, se observa que el algoritmo parte de una configuración r~ conoci

da l con energía Eo; a partir de esta configuración, el nuevo estado corresponde a

1Por simplicidad del diagrama, se omite la parte que define la orientación de las moléculas, es

decir, wN •
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las posiciones (y orientaciones) generadas aleatoriamente-; el siguiente paso consiste

en aceptar o rechazar el nuevo estado de acuerdo con la probabilidad 2.1 como se

describe a continuación.

La probabilidad de transición IIon se define a partir de las probabilidades Ton y

Acon , es decir, la probabilidad de intentar la transición y la probabilidad de aceptar

el cambio [73, 59, 75]:

(2:4)

(2.5)

mediante la sustitución de (2.4) en (2.3) , se encuentra que la razón de probabilidades

de aceptación X es:

Acon TnoPnx=-=--
ACno Ton Po

En la propuesta original de Metrópolis y colaboradores [76J, se considera que

Ton = Tno, es decir, la probabilidad de intentar la transición del estado o al estado

n y de regreso son iguales. Por lo tanto, de acuerdo con (2.1), se tiene que

(2.6)

En la figura 2.1 se observa que si si ti.E < O, entonces el nuevo estado es de

menor energía y el cambio se acepta (se actualizan las coordenadas y la energía del

sistema ro = r., y E; = En. Por otro lado, cuando ti.E > Oel cambio se acepta

de acuerdo con la probabilidad e-{3li.E, es decir, si e-{3li.E es mayor que un número

2La generación de configuraciones usualmente se realiza modificando las coordenadas o la orien

tación de una molécula a la vez, ya sea secuencialmente o al azar[73, 59]. Este criterio tiene la

ventaja de proponer cambios pequeños con una relativamente alta probabilidad de ser aceptados;

sin embargo, como se describe mas adelante, la semejanza de configuraciones sucesivas produce

información estadísticamente redundante por la la correlación entre configuraciones sucesivas.
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al azar euniformemente distribuido entre O y 1, entonces el cambio se acepta; si

por el contrario e-{3AE < eentonces la configuración original se conserva. En el

algoritmo de la figura 2.1 este procedimiento se repite para todos los ciclos Monte

Carlo y, periódicamente (cada nc ciclos según se indica en la última condicional

de la figura 2.1) se calculan promedios, se guardan los parámetros necesarios para

reiniciar el programa y se ajustan los desplazamientos máximos de acuerdo a una

tasa de aceptación definida (rv 40-50%). En el algoritmo, la probabilidad con la cual

se aceptan los cambio de o ---+ n es

Acon = min(l , X) (2.7)

en donde, si X > 1, Acon = 1 y el cambio será aceptado; si X < 1 la aceptación

se confirma comparando con un número al azar como se menciono anteriormente.

Cuando finalmente el nuevo estado es rechazado, el estado original se cuenta de nuevo

ya que de no sumar estas contribuciones, se estarían eliminando las configuraciones

o para las cuales la transiciones o ---+ n son rechazadas; por lo tanto, el número de

configuraciones o se estaría reduciendo con respecto a n y se afectaría la validez del

balance detallado (2.3) [76].

Para verificar que (2.7) satisface el balance detallado (2.3), cuando Acon = 1 el

balance detallado toma la siguiente forma

o bien,

Pn
X=-

Po

es decir, se recupera la definición (2.6). A medida que se eligen los estados consis-

tentes con la distribución (2.1), el promedio de una función M, que depende de las

posiciones y orientaciones de las moléculas, se calcula por medio de

I

I
I

I
\

I
I
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1 m
< M >= - ¿Mi (2.8)

mi

donde Mi es el valor la propiedad en la configuración i . Como se 'puede notar en

el algoritmo 2.1, el esquema de muestreo Metrópolis-Monte Carlo consta de ciclos

en donde las nuevas configuraciones se generan a partir de las ecuaciones (2.2), se

aceptan o rechazan conforme a (2.7) y (2.6); periódicamente a lo largo de los ciclos

Monte Carlo, se calcula el promedio de propiedades por medio de (2.8).

2.1.2. El algoritmo Monte Carló isotérmico-isobárico

En el conjunto isotérmico-isobárico, la función de partición configuracional es

[73, 59, 58]:

donde

e -.B[E(rNwN) + p v ]

PNPT(rNwNV) = --z--
NPT

(2.9)

es la integral configuracional del conjunto isotérmico-isobárico. A partir de la norma

lización las coordenadas con respecto al ancho de la caja L , las nuevas coordenadas

son

y la ecuación PNPT se convierte en

VNe-.B(P V )e-.BE(sNwN;L )

PNP'r(sNwN;L) = ----Z----
NPT

(2.10)

(2.11)

I

I

I

I
I

I
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La sustitución de (2.11) en (2.3) conduce al criterio de aceptación para las nuevas

configuraciones en el conjunto isotérmico-isobárico. En este caso, la definición para

el parámetro de aceptación X toma es [73, 59]

(2.12)

En principio pueden realizarse cambios de volumen y de coordenadas simultánea

mente y luego determinar la aceptación del nuevo estado; sin embargo, si se realizan

los movimientos sistemáticamente (e.g., separar el cambio de volumen del movimien

tos moleculares), el nuevo estado tendrá una mayor probabilidad de éxito. Así, en

el muestreo de 2.11 se reconocen tres tipos de movimientos: rotación (de agua),

traslación (iones o agua) y cambio de volumen. Las probabilidades Tcm para cada

tipo de movimiento (con Np partículas totales Nag moléculas de agua, N+ cationes

y N_ aniones) se obtienen de la siguiente forma: la probabilidad de intentar un de

splazamiento es (~1) mientras que la probabilidad de elegir un cambio de volumen

es (N:+1); la probabilidad de elegir una molécula de agua (':;:) y la probabilidad

de elegir un ion es (N±::_ ); finalmente, la probabilidad de elegir entre una rotación

o traslación de una molécula de agua es (1/2). Por lo tanto,

es la probabilidad de elegir el desplazamiento o rotación de agua; la probabilidad

para intentar un desplazamiento de los iones es

T. = ( Np ) ('N+ + N_)
cm Np+ 1 Np

y finalmente para un cambio de volumen se intenta con la probabilidad

1
Tcm = Np+ 1
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Puesto que los nuevos estados sólo dependen del estado anterior, todo estado n

debe ser accesible desde el o; la suma de las probabilidades Too es 1, es decir, la

probabilidad de intentar el estado n de cualquier estado o es 1.

En la figura 2.2 se muestra el algoritmo utilizado para el muestreo de la distribu

ción definida en la ecuación (2.11). Al inicio se tiene una configuración o (caracter

izado por ~, Ea Y coordenadas rapara las posiciones y orientaciones); de acuerdo

con las probabilidades de cada tipo de movimiento, se elige (comparando la fracción

::~1 con un número al azar e) entre un cambio de volumen y un desplazamiento; si

se elige un desplazamiento, entonces el criterio de aceptación es idéntico al definido

para el algoritmo de la figura 2.1; si se elige un cambio de volumen, el criterio de

aceptación se define con la ecuación (2.12).
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Estado Inicia!

1=1, ciclos Me

SI

No

Vn =VO +a~

X= A E+p AV - +n (V n'V o
Nuevo Volumen

Nuevas coordenadas

1=1+1

SI
rN=rN

O n
Vo =Vn

En =Ea

°1

I

Figura 2.2: Algoritmo Metrópolis-Monte Carlo (NPT). ees un

número aleatorio; o: modula la magnitud de los movimientos y

m es un contador para el número de configuraciones.
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2.2. Potenciales de interacción intermolecular

2.2.1. Modelo de cargas fluctuantes TIP4P-fq

48

Figura 2.3: Geometría del modelo TIP4P-fq

En el modelo cargas fluctuantes TIP4P-fq (figura 2.3) : la posición de los átomos

corresponde a la geometría del agua en fase gas y la densidad electrónica se repre

senta por medio de una carga negativa en el punto M y una carga positiva sobre

Cuadro 2.1: Parámetros del potencial TIP4P-fq

Parámetro"

uoo/(Á) 3.159

eoo / (kcal/mol) 0.2862

(Xo - XH) / (kcal/e mol) 68.49

JoH/ (kcal/ e2mol) 286.4

JHH/ (kcal/ e2mol) 203.6

.fóo/ (kcal/e2mol) 371.6

Jf¡H/(kcal/e2mol) 353.0

aLa descripción de los parámetros del

potencial se encuentra en el texto.
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cada hidrógeno; la posición del átomo de oxígeno se utiliza para evaluar interac

ciones no coulómbicas a través de un potencial de tipo Lennard-Jones. El cuadro

2.1 contiene los parámetros del potencial TIP4P-fq con los cuales se evalúa la ener

gía potencial entre las moléculas de agua: (IOO y EOO son el diámetro y la energía

mínima asociados con el potencial de Lennard-Jones, (Xo - XH) es la diferencia de

electronegatividades entre los átomos de oxígeno e hidrógeno, JOI(3 representan las

repulsiones coulómbicas entre las densidadedes electrónicas de los átomos [23, 77].

Las fluctuaciones de carga en este modelo representan transferencias de densidad

electrónica entre los átomos. A partir del principio de igualdad de electronegativi

dades de Sanderson [78, 79], se han desarrollado esquemas de equilibración de cargas

útiles para el cálculo de cargas en sistemas relativamente grandes [77] yen simulación

molecular [23].

No obstante que el concepto de electronegatividad permite describir diversos

aspectos del comportamiento químico, su definición precisa y evaluación numérica

ha sido históricamente un tema de amplio debate [80]. En particular, dentro del

formalismo de funcionales de la densidad, la electronegatividad X se identifica con

el negativo del potencial químico de un gas de electrones [81, 82), esto es,

JL = (~~) = -X = -e (~~) (2.13)

donde N representa el número de electrones del sistema; Q es la carga del átomo

definida por Q = -e(N - Z) donde Z es el número atómico. Por tanto, la elec

tronegatividad del átomo A por unidad de carga es

La aproximación a segundo orden de la energía del átomo A como función de la

carga Q es [83]
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donde ~ es la energía del átomo y las derivadas se relacionan respectivamente, con

la electronegatividad y la dureza del átomo neutro, es decir,

(2.14)

En un sistema de Nag moléculas de agua cuyos átomos modifican su carga, se

tiene que

No.
g

No.
g

{ ( ) 12 ( ) 6 }'" '" CIOO CIOO+LJ LJ 4€oo -- ---
i=1 j>i ro.o, ro.o,

(2.15)

en donde el primer término corresponde a la expansión (2.14) para los sitios M y

H's (ver figura 2.3); el segundo corresponde a las interacciones carga-carga entre los

sitios a y b de las moléculas i y j (J(raibj) = 1/raibj) y por último, el tercer término

corresponde a la contribución tipo Lennard-Jones entre los átomos de oxígeno [23].

Las contribuciones electrostáticas entre los sitios de una misma molécula (tér

minos en donde i = j en J (raibj) Y con a, b = O, H), se consideran a través de

los parámetros JoH, JHH,.fJrH y J2>o del cuadro 2.1. En la propuesta original del

modelo TIP4P-fq, estos parámetros fueron determinados por medio de las integrales

coulómbicas entre orbitales de Slater, esto es,
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en donde

51

(2.16)

En total, el potencial TIP4P-fq tiene cinco parámetros ajustables, (Xo - XH),

(H, (o, (J y E, los cuales fueron ajustados con base en el momento dipolar del agua en

fase gas (1.85D) yen propiedades de agua a 25°C tales como la energía, la presión

y las funciones de distribución radial [23].

Cálculo de las cargas en el modelo TIP4P-fq

El principio de igualdad de electronegatividades establece que cuando dos o más

átomos con diferentes electronegatividades forman un enlace, la densidad electróni

ca se transfiere del menos electronegativo al más electronegativo hasta que las elec

tronegatividades se igualan [79, 83, 78]. A nivel cualitativo, la igualación de elec

trongatividades surge como resultado del apantallamiento de la carga nuclear, es de

cir, el incremento de densidad electrónica apantalla progresivamente la carga nuclear

y por otra parte, si el átomo pierde densidad electrónica las repulsiones electrónicas

se reducen y el núcleo tiene mayor capacidad para atraer densidad electrónica. Por

tanto, la transferencia de densidad electrónica se detiene hasta que ambos núcleos

atraen carga negativa con la misma intensidad.

De acuerdo con (2.13), la igualdad de electronegatividades se interpreta como la

igualdad de potenciales químicos. Para ilustrar la manera. en la que se determina la

carga con base en este criterio, se considera que el potencial químico de los átomos

B y e aproximado a primer orden es



CAPiTULO 2. METODOLOGiA

y
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(2.17)

(2.18)

donde J.L~ corresponde al potencial químico para átomo aislado y 2r¡ = - (~) es 2

veces la dureza[82]. En la molécula J.Le = J.LD Ypor lo tanto se encuentra que

(2.19)

Por lo tanto, la transferencia de carga (análogo a una corriente) es proporcional a

la diferencia de electronegatividades de los átomos aislados (análogo a una diferencia

de potencial) e inversamente proporcional a la suma de durezas (análoga a una

resistencia) [82].

De regreso al cálculo de cargas en el modelo TIP4P-fq, la energía de una molécula

de agua aislada se expresa como

En virtud de la aproximación Born-Oppenheimer (ver Apéndice A), la distribu

ción de carga se calcula puede determinar a partir de la minimización de la energía.

Por tanto, del cálculo de valores extremo de (2.20), se encuentra que

qH = (X~ - xí]¡) = 0.444e
2Jgo + JCJ¡H - 4J(rOH) + J(rHH)

(2.21)

I
I

I

I
I
I
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en donde se han utilizado los valores del cuadro 2.1 para los parámetros ¡go, Jfj¡H'

J(roH), J(rHH) y X~ - XC)¡ . Con este valor de carga y la geometría de la molécula,

se encuentra la magnitud del momento dipolar de la molécula aislada, i.e.,

(2.22)

que coincide con el momento dipolar del agua en fase gas. De la sustitución de (2.21)

en (2.20), se encuentra la energía de la molécula aislada, esto es,

( o o )2- Xo - XH
U/g = J9. o () ( )2 00 + JHH - 4J rOH + J rHH,

(2.23)

(2.24)

En el líquido las moléculas alteran su distribución de carga respecto de la fase

gas, por lo tanto, la energía del líquido es

NogN
og 3 3{ } NogN

og
{( )12 ( )6}+I:I: I:I: qaiqbj +I: I: 4€oo (]ij _ (] ij

i = 1 i < j a=1 b=1 r aibj i = 1 i<j roo rOO .

en donde los índices a y b se refieren a los sitios de interacción, e.g., a, b = 1 para el

punto M Ya, b = 2, 3 para los átomos de hidrógeno. En el líquido, el cálculo de las

cargas requiere de la minimización de (2.24). De la sustitución de qli por -(q2i + q3i)

en (2.24) se obtiene

I

I

I
I

I
I
I
I

UT 1P4P- ¡ q
N

og
N

og
{ ( ) 12 ( )6}"" "" (TOO (TOOL.J L.J 41500 --- - -- - NagU¡g

i = 1 i < j ro.o, ro.o,
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1 Nag 3 3

+2¿ ¿ ¿ {Jab(rai,bi) - J1b(rli,bi) - Ja1(rai,li) + JU(rli ,li)} qaiqbi
i a=2b=2
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(2.25)

La minimización de (2.25) con respecto al conjunto de cargas {q21, q31 , ... , q2N
a g

, q3N
a g

}

se expresa como

N
a g

3 {1 1 1 1}+¿¿ -----+- qbj=O
#i b=2 Taibj rlibj rai lj rWj

(2.26)

En total se tienen (2Nag ) ecuaciones para igual número de variables. Esta mini

mización de energía se realiza cada nueva configuración ya que en el modelo TIP4P-fq,

se supone que la distribución de carga se ajusta instantáneamente a las posiciones

nucleares de acuerdo con la aproximación de Born-Oppenheimer (más adelante se

mencionan algunas alternativas sobre el tratamiento de los grados de libertad elec

trónicos en simulaciones con modelos de cargas fluctuantes). Por otro lado, en el pre

sente desarrollo se han considerado únicamente transferencias de carga intramole

culares, es decir, las moléculas de agua se consideran neutras L~ qai = O. En un

arreglo matricial, el sistema de ecuaciones (2.26) se escribe como Jq = X donde q

es el vector columna para las cargas

X es el vector columna para la diferencia de electronegatividades
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y J, es una matriz cuadrada cuyos elementos son

55

Ja. ,.; = {
1 1 1 1------t--

TalbJ TlibJ Tailj T1Hj
si i =1 j

(2.27)

La solución del sistema de ecuaciones admite el uso de métodos matriciales co

mo la factorización LU [84J. En total, para un sistema de 500 moléculas de agua, se

encuentra un sistema de 1000 ecuaciones simultáneas". Con la finalidad de reducir

costo computacional, se consideró la optimización de las moléculas ubicadas dentro

de un radio de corte alrededor de la que se intenta desplazar o rotar. En un primer

análisis, se observó que la distribución de carga de las molécuias más lejanas res

pecto de la que se desplaza o rota, no cambia significativamente. No obstante, es

importante tener presente que cuando no se optimizan todas las moléculas, aquellas

más lejanas pueden presentar una carga que no corresponde a su estado de energía

mínima. En simulaciones cuánticas como el método Car-Parrinello, los grados de

libertad electrónicos pueden presentar fluctuaciones respecto a su valor en el límite

adiabático [85]; el método asegura que asociando una temperatura electr6nica4 lo su

ficientemente baja, las fluctuaciones de la densidad electrónica forman una capa de

estados sobre la superficie adiabática de Born-Oppenheimer en la cual, los grados

de libertad electrónicos y nucleares permanecen desacoplados [59, 51, 70, 86]. En

el desarrollo del modelo TIP4P-fq, la masa asociada a las cargas se fijó para una

3En el caso de la disolución, el sistema de ecuaciones se reduce a 996 ecuaciones simultáneas.

debido que se sustituyen dos moléculas de agua por los iones Na+ y Ot:
4Los grados libertad electrónicos pueden ser representados por medio de coordenadas genera-

lizadas en un Lagrangiano extendido; la asignación de una 'masa ficticia' permite resolver las

ecuaciones de movimiento, calcular la energía cinética y la temperatura electrónica correspondiente.
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Figura 2.4: Diferencia de energía (en K por molécula)

con un radio de corte del 15% L

temperatura electrónica no m.ayor a 5 K; este mismo criterio también es útil en simu

laciones Monte Carlo, ya que las fluctuaciones de carga pueden considerarse como un

cambio configuracional del sistema y se aplican los criterios de aceptación/rechazo

del método Monte-Carlo [87, 88, 89]. Aunque en las presentes simulaciones no se fijó

una temperatura electr6nica, se calcularon diferencias de energía total optimizando

las cargas con y sin radio de corte.

La figura 2.4 muestra que a lo largo de la simulación de agua, con un radio de

corte de rv 3.68 A, se observan diferencias menores a 2 K por molécula; este resultado

es aceptable si se compara con la temperatura electrónica de 5 K impuesta en el de

sarrollo del potencial TIP4P-fq [23]. Sin embargo, con relación a los desplazamientos

de los iones, un radio de corte de 3.68 Apermitiría la relajación de moléculas sólo

en la primera esfera de solvatación y por tanto, para permitir el ajuste de carga de
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Figura 2.5: Diferencia de energía (en K por molécula)

con un radio de corte del 35%L

moléculas mas allá de la capa de solvatación, se propuso un radio de corte de rv 8.58

A(35 %de L). La figura 2.5 muestra que las diferencias son menores a 0.025 K a lo

largo de la simulación; con este valor del radio de corte, el sistema de ecuaciones se

reduce aproximadamente a 180 y, al mismo tiempo, permite que las moléculas más

afectadas por el ion ajusten su distribución de carga. En el caso de los cambios de

volumen, las posiciones relativas de todas las moléculas cambian simultáneamente

y por lo tanto, el cálculo de cargas se realizó sobre todas la moléculas de agua. La

figura 2.6 presenta la distribución de magnitudes carga sobre los sitios M y H de las

moléculas de agua y se observa buen acuerdo con respecto a simulaciones previas

[24, 88].
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-1.5 -1.4 -1.3 -1 .2 -1.1 -1
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Figura 2.6: Distribución de carga en los sitios

M (arriba) y H's (abajo) de las moléculas de agua
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2.2.2. Potenciales de interacción agua-ion y ion-ion

La energía del sistema agua-NaCl tiene las siguientes contribuciones

U = UT I P4P-/ q + Uagua-Na+ + Ua gua-Cl- + U N a+-Cl-

59

(2.28)

en donde el término UTIP4P-/q está dado por la ecuación (2.25); U agua-N a+, Uagua-Cl

y UNa+-Cl- son términos que contienen interacciones coulómbicas sitio-sitio y con

tribuciones Lennard-Jones (cuadro 2.2).

Cuadro 2.2: Parámetros de interacción agua-Na+y agua-CZ-[90]

y Na+-CZ-[91)

Na+

CZ-

2.72

3.55

1.31

2.14

67.370

181.101

ion-ion UNa+Cl- /Á

N a+-CZ- 2.796

€Na +Cl- /K
42.408

Los parámetros de Lennard-Jones para las interacciones agua-ion, fueron toma

dos directamente de la literatura [90]. En estudios de disoluciones iónicas acuosas, se

encontró que los valores de u y € se ajustan de acuerdo con la geometría óptima de

cálculos ab-initio (a nivel Hartree-Fock) y las energías de formación experimentales

(del dímero) en fase gas [31, 47]. En el presente estudio, se utilizaron los parámetros

ajustados con el potencial TIPS de agua y con base en los criterios de geometría óp

t ima y energía experimental de los dímeros [90]. En las figuras 2.7 y 2.8 se presentan

las curvas de energía potencial agua-Na+ y agua-C!" respectivamente.

La energía del dímero en estas curvas, es la energía potencial agua-ion en donde



10.0

CAPiTULO 2. METoDoLoaiA

35.0

::::::- 25.0
o
.€
(ij 15.0
~--;u 5.0

~
~ -5.0
w

-15.0

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5

AlÁ
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Figura 2.8: Energía potencial agua-Cl~ con QH=O.444e
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las cargas de la molécula de agua corresponde a su valor en fase se gas: qn = D.444e

de acuerdo con el cálculo en la ecuación (2.21. Estas curvas permiten establecer un

valor referencia con respecto del cual se pueden evaluar los efectos de polarizabilidad

en la interacción del agua-ion. En la figura 2.7 el mínimo aparece a una distancia de

2.3 A con y una energía de -18.8 kcal/mol; el correspondiente mínimo en la figura



CAPÍTULO 2. METODOLOGÍA

2.8 se localiza a 3.3 Á Y con una energía de -11.2 kcal/rnol.
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Figura 2.9: Energía potencial agua-Na+ con QH=O.625e
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Figura 2.10: Energía potencial agua-C!" con QH=O.625e
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Cuando las cargas del agua se fijan en un valor de QH=O.625e, es decir, la carga

promedio de la molécula en el disolvente puro a 25°C y 1 atm (figura 2.6), las curvas

de energía potencial agua-ion se modifican significativamente. En la figura 2.9 se
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observa un mínimo a 2.2 Á Y con una energía de -27.2 kcal/raol para la interacción

agtra-Vc'"; así mismo, en la figura 2.1'0 se observa un mínimo a,3.2Á con una energía

mínima de -16.3kcal/mol para la interacción agua-C!". En el cuadro 2.3 se comparan

estos resultados contra los valores reportados .

Cuadro 2.3: Energía (en kcal/mol) y distancia (en Á)

del pozo de energía potencial del dimero agua-ion.

qH=O.444e QH=O.625e Exp.

ion Roion -E Roion -E Roion -E

Na" 2.3 18.8 2.2 27.2 2.2a 23.4a

GZ- 3.3 11.2 3.2 16.3 3.2b 14.7b

"Referencia [67];bReferencia [69]

Como se verá más adelante, la geometría del mínimo corresponde al modo de

coordinación de los dímeros agua-Na+ y agua-C!". En ambos iones, las distancias

de energía mínima son semejantes a lo que se encuentra experimentalmente y en

cálculos ab - initio [67, 69]. La comparación de las curvas con cf;s (figuras 2.7 y

2.8) contra aquellas con Q~q (figuras 2.9 y 2.10) permite notar una mayor fuerza

de atracción (pendientes más pronunciadas) agua-ion cuando las cargas son las del

disolvente puro. En cuanto a las magnitudes de la energía, se observa que cuando se

fijan las cargas Q~q el mínimo se menos atractivo en ambos iones: 3.8 kcal /mol y 1.6

kcal/rnol para N a+ y CZ- respectivamente por arriba de los valores experimentales.

Las características de la interacción agua-Na+ , considerando la optimización de

cargas de moléculas de agua (figura 2.11) , son semejantes a las que se observan

cuando Q~q ya que el mínimo de energía es de -27.4 kcal/mol a una distancia RoNa+

de 2.2 Á; sin embargo, en el caso de la interacción agua-CZ-(figura 2.12), las diferen-
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Figura 2.12: Energía potencial agua-C!" con cargas óptimas.

cias son incongruentes con la información disponible dado que el mínimo aparece a

-24.4 kcal/rnol y a 3.0 Á. Este comportamiento del Ct: probablemente se relaciona

con el modo de coordinación agua-anion ya que la distancia H-Cl-es aproximada

mente de 2.1Á(geometría óptima de calculo ab- initio [69]) y por tanto, la atracción

electrostática entre el sitio con carga positiva y el anion es predominantes.

SEn la sección de resultados se puede observar que la magnitud del momento dipolar de las
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En cuanto al modelo de interacción ion-ion, de acuerdo con los trabajos de Fumi

y Tosi sobre haluros alcalinos [92, 93), la energía potencial se puede representar por

medio de un potencial Huggins-Mayer:

en donde el primer término es la interacción coulómbica, el segundo término repre

senta las repulsiones entre las densidades electrónicas y el último término, considera

contribuciones de dispersión. Con la finalidad de evitar el cálculo de términos expo

nenciales, Koneshan y Resaiah [91) adaptaron los parámetros de Fumi y Tosi a un

potencial de Lennard-Jones sin perder las características escenciales de la interacción

ion-ion (ver cuadro 2.2), por tanto,

( )
qNa+qC¡-

U N a+-C¡- = U LJ rNa+C¡-- + -=-_:.....-
rNa+C¡-

Calculo de cargas en la disolución

(2.29)

Las interacciones agua-ion en la disolución fueron evaluadas por medio de

Uagua-NaC¡
N

Gg
3 { }L L qai qNa+ + qc¡-

i=l a=l r aiNa+ r aiC¡-

NGg

+L U
L J

(rOiNa+) + ULJ
(rOiC¡-)

i=l

NGg 3

+ L L ULJ
(rHG iNa+) + ULJ

(rHGiC¡-)
i=l a=2

(2.30)

moléculas de solvataci6n del CI- es en promedio mayor que para las moléculas de solvataci6n del

N a+¡ también se observa que el CI- induce una rotaci6n del momento dipolar del agua.
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El primer término de (2.30) contiene las interacciones entre los sitios cargados

de las moléculas de agua con los iones. Si se sustituye qli (la carga negativa centrada

en el punto M de la molécula i) por -(q2i + q3i) (el total de carga positiva de los

hidrógenos de la molécula i), la contribución coulómbica agua-ion se expresa como

N
ag

3 { (1 1) (1 1)}U~g-ion = L L qai qNa+ - + qCl- -- - ---
i=l a=2 TaiNa+ TliNa+ TaiCl- TlaCl-

(2.31)

Por lo tanto, el cálculo de las cargas para las moléculas de agua en la disolución

involucra la minimización de estos términos. La minimización de energía para el

cálculo de las cargas del agua en la disolución se expresa como

(
8 U agua- ion ) (8UTIP4P-¡q)= +

8qai 8qai .
(qb i,qaj .. ,qbNag) (rlbi ,qaj ...QbN ag)

{ ( 1 1) (1 1)}qNa+ - + qCl- -- - -- = O
TaiNa+ TliNa+ TaiCl- TlaCl-

o bien, en notación matricial

Jq=X-J'

en donde J' es la matriz de interacción agua-ion y cuyos elementos son

I { (1 1)}Jai1 = qNa+ - ---
Ta·iNa+ . TliNa+

y

I { (1 1)}J '2 = qCl- -- - --
at TaiCl - TlaCl-

(2.32)

(2.33)

Una vez que se calculan las cargas, el cálculo de la energía se realiza por medio

de (2.28).
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2.3. El método de malla de las sumas de Ewald:

cálculo de interacciones electrostáticas

2.3.1. Condiciones periódicas a la frontera

66

El cálculo de propiedades macroscópicas en simulación molecular se realiza so

bre una porción representativa del sistema termodinámico, esto es, sobre una caja

de simulación. Usualmente la caja de simulación contiene entre "-' 102 Y "-' 104

partículas mientras que el sistema termodinámico contiene "-' 1023 • La imposición de

condiciones periódicas permite reproducir un ambiente molecular análogo al sistema

macroscópico a partir de la generación de réplicas de la caja de simulación (celda

primitiva) [73, 59]. En particular cuando las partículas interaccionan a través de

fuerzas que decaen muy lentamente con la distancia (e.g., interacciones electrostáti

cas 1/r), cada partícula del sistema interactúa con las partículas de las réplicas del

arreglo periódico. La eliminación artificial de las fronteras del sistema es evidente

en el movimiento de las partículas ya que el cambio de posición de una partícu

la, se registra en cada réplica y cuando una partícula sale por un lado de la caja

otra entra por el lado opuesto. La imposición de las condiciones periódicas intro

duce cierto orden y se pueden observar correlaciones espurias [59]. Sin embargo, la

anisotropía introducida por el arreglo periódico puede reducirse en la medida que

el tamaño del sistema aumenta; en términos de costo computacional, no obstante,

el número de partículas representa es una limitación para la simulación de sistemas

macroscópicos.

El procedimiento mediante el cual se genera el sistema periódico consiste en una

traslación de coordenadas, es decir, la posición de la partícula i en alguna de las

réplicas está dada por
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(2.34)

en donde L(nx , ny,nz ) indica la posición del centro de la réplica, (nX l nY l nz ) = o

son ternas de números enteros para la n-ésima réplica y L es el ancho de la caja.

En principio, es posible calcular las interacciones entre las moléculas de la celda

primitiva y las moléculas de celdas arbitrariamente lejanas; sin embargo, el cálculo

de interacciones se trunca en donde las contribuciones dejan de ser significativas. Por

ejemplo, en el caso de las interacciones de tipo Lennard-Jones es posible calcular

la energía entre pares dentro de un radio de corte reY para distancias mayores, la

contribución de largo alcance se calcula por medio de

u = ~47rP 1~ drr
24€

{(;r2

- (~r}

= ~p€a
3

{ ~ (~) 9 _ (~) 3 } (2.35)

(2.36)

Se observa que si la energía potencial contiene términos de tipo r" con (n ~ -3),

la integral de (2.35) diverge, e.g., las interacciones coulómbicas dependen de r-1 y

éstas no admiten el cálculo de contribuciones de largo alcance como en (2.35).

2.3.2. Cálculo de contribuciones de largo alcance

Las interacciones entre cargas puntuales en el sistema periódico se calculan ex

plícitamente de acuerdo con

1 I N N 1
Uel = - L L L - qiqj

2 n i=lj=l 47r€o I(r¡ + Lo) - rjl

en donde el apóstrofo de la primer suma indica que los términos con i = j cuando

o = Ono se suman; I(ri + Lo) - rjl es la distancia entre la partícula ien la celda
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(2.37)

(2.38)

n Y la partícula j de la caja de simulación y puede escribirse como Irij + Lnl; qi

y qj son las cargas de i y j respectivamente. La serie (2.36) es condicionalmente

convergente lo que significa que el orden en el que se realiza la suma finita sobre las

réplicas afecta el resultado. El método de las sumas de Ewald permite calcular (2.36)

por capas esféricas respecto de la celda primitiva, esto es, para la celda primitiva

n = °y Ro = O mientras que para una celda arbitraria se tiene que Rp = [n] con

p = 0, 1,2, ..., oo. Así, (2.36) puede escribirse como

1 00 ' N 1
Ue! = - 2:2:2: - qiqj

2 p=o n ij 41l"Eo I(rij + Ln)1

es decir, primero se suman las celdas con [n] = 1, [(±1,0, O) , (O,± ,O), (0,0, ±1)];

luego [n] = V2, ((±1,±1, O), (±1, 0, ±1), (O, ±1,±1)], ..., etcétera.

En términos del potencial electrostático, en el arreglo periódico de cargas se tiene

que

00 ' N 1
<p(ri) = 2:2:L qj

p=o n j 41l"Eo I(rij + Ln)1

A partir del lento decaimiento de (2.38), el potencial electrostático puede sepa-

rarse en dos partes [94]:

<p(r) = <pc(r) + <p-y(r) (2.39)

en donde <pc(r) incluye las contribuciones para distancias pequeñas y <p-y(r) para

distancias grandes. Esta separación del potencial electrostático se realiza con base

en una función auxiliar f(r) como se describe a continuación [94]:

~ = _f(_r) + _1-_f_(_r)
r r r

donde f(r)/r es despreciable para distancias mayores a un radio de corte r ~ re
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y [1 - f(r)] Ir decae lentamente. En el método de Ewald se elige la 'función error

complementaria, esto es,

f(r) = erfc(r) = ~ 100 «"dt

Así, los términos del potencial electrostático (2.39) son [95]

y

(2.40)

(2.41)

_k2/4a2 N

r/J...,(r) = ~ L e 2 L qjeik.(r-rj ) (2.42)
EoL n:;éO k j=l

donde k = (21rIL)n y el parámetro Q pondera las contribuciones de estos términos ya

que en r/Jc(r) aparece en el numerador de la exponencial y en r/J...,(r) en el denominador

de la exponencial (para valores de Q grandes r/Jc(r) mejora su exactitud mientras

que para r/J...,(r) el efecto es contrario). A partir de (2.41) y (2.42), las contribuciones

del espacio real y recíproco del método de Ewald son, respectivamente,

(2.43)

y

1 -k2 / 4a 2 N 2

u(k) = -- .L e .L q ·eik .r j (2.44)
2EOL3 n:;éO k2 j=l J

La ecuación (2.44) contiene términos de autointeracción que deben ser sustraídos,

esto es,

2
u(au.to) = -~L.!lL

Ji t 41rEo
(2.45)
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Finalmente es importante señalar que el sistema periódico se considera dentro

de un medio continuo y que éste también contribuye a la energía del sistema. En un

medio continuo de constante dieléctrica En la contribución de los alrededores es

(2.46)

En condiciones de frontera metálicas Er = 00 y por tanto, la contribución de los

alrededores desaparece. En el presente estudio se impusieron condiciones de frontera

metálicas tanto en el disolvente puro como en la disolución. Como se muestra más

adelante (sección 3.1.1), las funciones de distribución radial calculadas para el agua

pura no mostraron diferencias significativas con respecto a la simulación de agua

en condiciones dieléctricas (con e, = 80 y el modelo TIP4P [96]); en principio, las

propiedades macroscópicas de equilibrio no dependen de las condiciones de frontera,

no obstante, en el caso de la constante dieléctrica se ha observado que la convergencia

de esta propiedad se ve afectada por el medio continuo, es decir, en condiciones

metálicas los errores de la constante dieléctrica son mayores que en condiciones de

vacío (i.e., con Er = 1) [97J.

2.3.3. El método de Ewald en malla

En términos de una serie de Fourier, la ecuación (2.42) se escribe como

4J(r) = -\ L <p(k)eik
.
r

L n'¡'O

cuyos coeficientes 4J(k) son

4J(k) = (~) e-k2/4a2 t qje-ik .r j

Eok j=l

(2.47)

(2.48)
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La suma E.f="l qje-i k .r j es una serie de Fourier para las cargas p(k) y el coeficiente

C
0
12)e-k2

/
402

, define la función de influencia G(k) , es decir

cI>(k) = G(k)p(k) (2.49)

La funci6n de influencia tiene otras definiciones además de la que resulta en

el método de Ewlad [95] ; en particular, en las presentes simulaciones se utiliz6 la

funci6n G(k) de Hokney y Estwood [94]. La función de influencia s610 se calcula

al inicio de la simulación ya que se define directamente en el espacio recíproco y

es independiente de las coordenadas de las partículas. El objetivo del método de

Ewald en malla consiste en calcular (2.49) por medio de los eficientes algoritmos

desarrollados para transformadas de Fourier rápidas (FFT)[84]. Con (2.49) se deter

mina (2.47) y finalmente se calcula (2.44). En la figura se muestra el algoritmo del

método de malla de las sumas de Ewald. El algoritmo inicia con una configuraci6n

inicial (posiciones y cargas), la función de influencia G(k) y los puntos de malla en

la caja de simulación. La carga de las partículas se distribuye sobre los puntos de

malla por medio de la funci6n W (rp - ri) los cuales son polinomios optimizados para

reproducir una distribuci6n de carga aproximadamente gaussiana [94] . Una vez que

se asigna la carga sobre la malla, se calcula la serie de Fourier para. la distribuci6n

de carga sobre los puntos de malla; posteriormente el producto G * p y por ulti

mo, se realiza la antitransformada de Fourier del producto anterior para obtener el

potencial eléctrico (2.49) y la energía U (k) como

(2.50)
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Posiciones y cargas iniciales

Funci6n de influencia
definida en el espcio
de Fourier

N
q (rp ) -1: q¡W(rp- r¡ )

'=1

p(k)= FFT q(rp )

4l(k)=G(k)* p(k)

Distribuye la carga sobre los

punfos de la malla rp

FFT para la carga
sobre los punfos malla.

Potencial el4cl rico en el
espacio de Foorier (ecuación 2.49)

Anlitransform'lda de Fourier
del potencial eldclrico

Conl nbuci6n de energ ra potencial
U(k)- ~ 141( rp ) * p(r p) (e cuaci6n 2.44)

Figura 2.13: Algoritmo para el cálculo de Uk por medio

del método de Ewald en malla.



CAPÍTULO 2. METODOLOGÍA

2.4. Cálculo de propiedades

2.4.1. Entalpía de vaporización de agua

La entalpía de vaporización de un líquido se define como [98]:

73

y representa el cambio de entalpía inherente a la disociación del líquido. Bajo la

consideración del gas ideal y suponiendo que los estados internos (vibracionales,

rotacioanles y electrónicos) de las moléculas de agua en el líquido y en el gas son

idénticos [63], la entalpía de vaporización 6.H:g;a se puede calcular a partir de la

energía U agua (energía potencial total dividido entre el número de moléculas) y de

Vagua (promedio del volumen molar en el líquido) como:

(2.51)

En las presentes simulaciones se calculó el promedio de la entalpía de vaporización

de agua (en kcal/rnol) a través de la ecuación (2.51).

2.4.2. Entalpía de solvatación de NaCI

En el caso de la disolución la entalpía de vaporización se calculó por medio de

6.Hagua-NaCI - (U PY: ) id
vap - - agua-NaCI + agua-NaCI +P~as = - Hagua-NaCI + RT (2.52)

Como se mencionó en la sección anterior, en este cálculo supone que las molécu

las de agua no alteran sus grados de libertad internos y que el gas es ideal. La

contribución Uagua-NaCI es el promedio sobre todas las partículas (Nag +N+ + N_) y
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representa la energía potencial de la disolución. tlH~g;a-NaCl es el cambio entálpico

que resulta de llevar a la disolución agua-NaCl a la fase gas ideal. A partir de la

resta tlH~g;a-NaCI - tlH~g;a, se encuentra el cambio de entalpía cuando los iones

pasan de la disolución a la fase gas; por lo tanto, el cambio de entalpía que resulta

de llevar a los iones del gas a la disolución (proceso de solvatación) es:

tlH = _(tlHaguo.-NaCI _ tlHagua)
solv vap vap (2.53)

Con la finalidad de comparar con información experimental [99], la entalpía de

solvatación (2.53) fue extrapolada a una concentración 1 molal y suponiendo que

tlHso1v la obedece la ley de Henry 6. Con tlH~g;a-NaCI y la concentración molal de

la disolución mdis, la entalpía de la disolución extrapolada tlH~~;,~~aCl es

tlHagua-nacL =
vap,lm

tlHagua-NaCIvap (2.54)

y representa el cambio entálpico asociado con la formación de una disolución 1

molal a partir de la fase gas. Si ahora se resta tlH~g;a se encuentra la entalpía de

solvatación extrapolada a una concentración 1 molal:

tlH = tlHagua-NaCI _ tlHaguasolv,lm vap vap (2.55)

En la sección de resultados, se compara la entalpía de solvatación extrapolada

contra la información experimental.

6En términos de la entalpía, la ley de Henry establece que la entalpía de la disolución es propor

cional a la concentración del soluto tomando como estado de referencia la entalpía del disolvente

puro en iguales condiciones de presión y temperatura que la disolución [981
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2.4.3. Análisis de las contribuciones energéticas
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La diferencia de energía entre la disolución y el disolvente es resultado de las

interacciones agua-ion (Eagua-Na+ Y Eagua-C¡-) Yde los cambios que éstos provocan

en el disolvente (Ess ) [47, 90, 20]. En cuanto a las interacciones agua-ion , la energía

puede separarse en dos contribuciones:

Eagua-ion = EX 1 + EX 2 (2.56)

donde EX 1 YEX 2 (X=Na+, CI-) representan la energía potencial en la primer capa

y en el bulto respectivamente. El cambio de energía que resulta de la transferencia

de los iones Na+ y CI- de la fase gas a la disolución es

tlEsoltJ = Eagua- Na++ Eagua-CI- + tlEss (2.57)

donde tlEss es el cambio de energía del disolvente con respecto a su estado puro,

es decir,

tlEss = Ess - Ess (2.58)

El cambio de energía del disolvente en la disolución puede atribuirse a la forma

ción de las esferas de solvatación como sugieren Chandrasekhar y colaboradores [47].

De acuerdo con estos autores, las contribuciones del cambio de energía del disolvente

son En Y E22 para la interacciones agua-agua en la primer capa de solvatación y el

bulto respectivamente y E 12 para las interacciones entre moléculas del bulto y las de

la primer capa. En la sección de resultados se discuten las distintas contribuciones

de la energía de solvatación (2.57). Cabe señalar que en las presentes simulaciones,

se analizan las contribuciones de los iones individuales bajo la suposición de que la
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moléculas de solvatación del cloro contribuyen como parte del bulto? en E~a+ y,

análogamente, las moléculas de solvatací ón del N a+ contribuyen como parte de las

moléculas del bulto en Ert.

2.4.4. Cálculo de funciones de distribución radial

A partir del cálculo de las funciones de distribución radial se observan algunas

características de la solvatación. En la figura 2.14 se resume el procedimiento del cál

culo de las funciones de distribución radial. El algoritmo parte de una configuración

inicial, el contador del número de configuraciones de muestra ncg, el parámetro nn

con el que se inicializa el histograma g(nbin) (si nn = O el histograma se inicia

de cero, de otra manera, se inicia con la frecuencias acumuladas) y el histograma

gr (nbin) (nbin es un índice con el que se identifica la frecuencia para cada distancia).

La siguiente parte del algoritmo es la acumulación de frecuencias: cuando dos molécu

las se encuentran separadas una distancia r, se acumulan dos unidades a la frecuencia

correspondiente (en la disolución, cuando la molécula de referencia es un ion, se acu

mula solo una unidad). En la última parte del algoritmo, se normaliza y promedia

cada frecuencias del histograma gr(nbin), es decir, se calcula en cociente de densi

dades pipd Yse promedia sobre el número de configuraciones ncg y sobre el numero

de moléculas de referencia [73, 59].

7Esta consideración se justifica debido a que la distancia entre los iones es tal que no se observan

correlaciones entre el Na+y las moléculas de solvatación del Cl-y viceversa.
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Si

( i=l,nbin )

gr(i) =O

No

i = 1, N-l

(

r ~=:+l~~ )
ij i ij

nbin= r / d r + 1

grlnbin) = g rlnbin ) + 2

(
i=l, nbin

n =4/37t(i+1)3- P)dr p )
id id

grlnbin)= grlnbin)

N* n "n9r
id

Figura 2.14: Algoritmo para el cálculo de

las funciones de distribución radial
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2.4.5. El número de coordinación
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(2.59)

El número de coordinación es el número de moléculas que interaccionan directa

mente con el ion [3]. Este parámetro se calcula a partir de la función de distribución

radial como

nc = 41l"pw faTS 7'2g(7')d7'

en donde 7'8 define el radio en el cual se ubica la primer capa de solvatación. En el

caso del Nar , 7'8 se definió en la posición del primer mínimo de la función gONa+

(3.35 Á) mientras que el el caso del cr ,se definió en un valor de 7'8 =3.84Á el cual

corresponde a la posición del mínimo de la función experimental gOCI- [72].

2.4.6. Cálculo de orientaciones en la capa de solvatación

Los ángulos con los que definen las orientaciones de las moléculas de agua en la

capa de solvatación R - J-L YR - H H, se presentaron en la figura 1.4. Más adelante

se hace la distinción entre el ángulo R - J-L Y el ángulo R - bis (i.e., bisector del

ángulo H-O-H) ya que el momento dipolar de las moléculas alrededor del cr, no

se ubica sobre el eje de simetría de la molécula. Otra distribución útil es la que se

obtiene con ternas agua-ion-agua como se ilustra en la figura 2.15 [61 , 62]: el ángulo

a se forma por los sitios O-ion-O de 2 moléculas de agua de la capa de solvatación

y el ion.

2.4.7. Cálculo de puentes de hidrógeno y momento dipolar

El número de puentes de hidrógeno por molécula fue calculado a partir de un

criterio geométrico como se mostró en la figura 1.5. En el disolvente puro se calculó

el promedio de puentes de hidrógeno por molécula y en la disolución, se calculó el
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Figura 2.15: Definición del ángulo a O-ion-O

número de puentes de hidrógeno por molécula como función de la distancia a RO N a+

y ROCl- ' Así mismo, en la disolución se calculó el promedio del momento dipolar

del agua como función de la distancia RO- N a+ Y RO- Cl- con la finalidad el efecto

de los iones sobre la polarización del disolvente.

2.4.8. CAlculo de la energía libre de solvatación de los iones

individuales

La energía libre de solvatación en escala absoluta para N a+ y or,fue calculada

por medio de [49J

f:i.G
so1v

= __1_ (ze? (1 _!)
47r€o ~an + Rmax e,

donde Rmax, es la posición del primer máximo de la función de distribución radial

90Na+ para N a+ y 9HCl- para cr.El valor de €r fue el experimental a 25°C (78.5).
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2.5. Condiciones de inicio de la simulación
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La simulación de agua pura y de la disolución fueron desarrolladas por medio

de los procedimientos numéricos y modelos de interacción descritos en las secciones

anteriores. La caja de agua fue definida para. 500 moléculas orientadas al azar y

ubicadas inicialmente en una malla FCC. Después de 20 millones de configuraciones,

se sustituyeron dos moléculas de agua por los iones No: y ct, así, la disolución

tiene una concentración molal de 0.11. Durante los siguientes 25 millones de confi

guraciones en la disolución, se permitió la relajación del sistema dado que éste debe

responder a la presencia de los iones.
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Figura 2.16: Evolución configuracional de la energía en agua.

La simulación del disolvente puro y de la disolución se continuaron de manera

independiente durante 115 mil y 122 mil ciclos aproximadamente. En las figuras 2.16

y 2.17 se presentan, respectivamente, la evolución configuracional de la energía po

tencial del disolvente puro y la disolución. En estas gráficas, cada punto representa el
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Figura 2.17: Evolución configuracional de la energía en en la disolución.

promedio de cada 30 ciclos [i.e., 15030 configuraciones) y la línea recta es resultado

de un ajuste lineal energía vs ciclos Me. La pendiente de la recta es prácticamente

cero (rv 1O-7(kcal/mol)/cicloMC) lo cual indica que la energía fluctúa consisten

temente alrededor de un valor promedio. Posteriormente se presentan los valores

numéricos y se analizan las contribuciones de la diferencia 6.U = Udisolucion - U agua;

a continuación se describe brevemente la metodología para el cálculo de la desviación

estándar del promedio.
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2.5.1. Cálculo del error estadístico y el error estándar:

método de los promedios por bloques
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En virtud de que en el algoritmo Monte Carlo cada configuración se genera a

partir de la anterior, las propiedades del sistema son similares a lo largo de una

secuencia de estados, i.e., la fluctuación de una determinada propiedad persiste a lo

largo de cierto número de configuraciones sucesivas. La estimación del número de

configuraciones correlacionadas permite calcular el error estadístico de la simulación

y por otro lado, la desviación estándar del promedio O"<u> (= .¡~LJ de manera

confiable [59, 100].

La varianza de la energía puede ser calculada a partir de los puntos de las figuras

2.16 y 2.17 como

2 1 ~ )2
O"u = N L-;)Ui - < U >

t

(2.60)

En la ecuación (2.60) se supone que los promedios U, son independientes; sin

embargo, hasta el momento no se ha determinado que los promedios de cada 30

ciclos Me son independientes.

Si la simulación es lo suficientemente larga y los promedios U, son indepen

dientes, entonces la desviación estándar del promedio .¡~f:-l debe ser prácticamente

constante. Los promedios UI representativos de un mayor número de configuraciones

puede ser calculados mediante la siguiente transformación [1001

(2.61)

en donde el número d7datos se reduce a la mitad (N' = N /2) . De este modo, cada

nuevo promedio UI es representativo del doble de configuraciones ya que resulta del
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(2.62)

promedio de dos bloques sucesivos. Estas transformaciones se continúan hasta que

NI = 2 calculando para cada conjunto {Uf}, la desviación estándar del promedio y

su error como

C1<u> = au (1 ± 1 )
-JN' - 1 J2(N' - 1)

Para los últimos 211 promedios U, en la simulación de agua, se realizaron 10 trans-

formaciones (2.61) Y en la figura 2.18, se presenta el error estándar del promedio

como función del número de transformaciones ntrans' El valor de C1<U> en ntran8 = O

corresponde al conjunto de datos sin transformar, se observa que C1<u> aumenta

progresivamente hasta ntrans = 6. En este punto, los promedios {Uf} son resultado
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de 64 elementos del conjunto inicial (í.e. , datos de cada 1920 ciclos) y represen

tan promedios independientes. Por otro lado, el error de (J <u>, de acuerdo con la

ecuación (2.62), es inversamente proporcional a viN' - 1 Ypor tanto, a medida que

N' disminuye las barras de error se incrementan.

A partir del anterior análisis, la independencia estadística se logra cada 962 920

configuraciones en la caja de agua. Desafortunadamente no se cuenta con datos que

permitan realizar comparaciones y evaluar la eficiencia del código; sin embargo, en

términos del costo computacional que se requieren para implica la generación de casi

un millon de configuraciones (aproximadamente un día de proceso en un procesador

SGI-R12000), resultaría interesante analizar el error estadístico utilizando una menor

tasa de aceptación a la que se fijó en las presentes simulaciones (40 %). Una posible
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alternativa para mejorar la eficiencia del código consiste en introducir, dentro del

muestreo por importancia del método Monte Carlo, algún método de predisposición

configuracional como los que se han propuesto recientemente en sistemas con alto

grado de asociación [101, 102, 103].

. En la Figura 2.19 se presenta a <u> como función de ntrans para los últimos 212

promedios {Ui } en la disolución. En este caso se observa una mayor correlación ya

que el valor constante dentro de las barras de error se define para ~rans = 7, esto es,

la independencia estadística en la disolución se alcanza después de 3840 ciclos MC.

Por lo tanto, la desviación estándar del promedio para la energía del disolvente

puro y la disolución, aproximadas al mismo número de cifras significativas, son

equivalentes a 0.01 kcal/mol, Las desviaciones estándar del promedio que se pre

sentan más adelante para las densidades y entalpías, fueron calculadas mediante el

procedimiento descrito en esta sección.

Por último, en las gráfica se omitió el valor de a <u> para la últimas transforma

ciones (ntrans = 10 en agua y ~rans = 11 en la disolución) debido a que no sigue la

tendencia de los valores precedentes, es decir, la desviación estándar del promedio

decae drásticamente. Este comportamiento se debe a que para el último conjunto

de datos, sólo se cuenta con dos promedios {Un los cuales son independientes y

cercanos al promedio total < U >.
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Resultados

3.1. Propiedades del disolvente

3.1.1. Funciones de distribución radial de agua

En la figura 3.1 se compara la función de distribución radial 900 obtenida en

las presentes simulaciones contra la calculada con el modelo rígido TIP4P [96] Y

la obtenida por difracción de neutrones [104]. Como describen Head-Gordon y Hu

ra [7], la función 900 obtenida por difracción de neutrones y rayos X presentan

características muy semejantes. A partir de la comparación entre experimentos de

difracción y las predicciones de los modelos de interacción, se observan diferencias

tanto en las posiciones como en las alturas de los máximos de la 900 [105]. Entre

los modelos que mejor reproducen las características experimentales de la 900, en

condiciones ambiente, se encuentra el modelo TIP5P [106]. Sin embargo, a medida

que la temperatura se modifica, los modelos polarizables permiten reproducir, por

ejemplo, el efecto de la temperatura sobre las funciones de distribución radial [28] y

la temperatura de densidad máxima del agua pura[26].

86
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Figura 3.1: Comparación de la función de la distribución radial soo

experimental [104] Ylos modelos TIP4P-fq (este trabajo) y TIP4P [96] .
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experimental [104] Ylos modelos TIP4P-fq (este trabajo) y TIP4P [96].
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Figura 3.3: Comparación de la función de la distribución radial gOO

experimental [104] y los modelos TIP4P-fq (este trabajo) y TIP4P [96].

En ambos modelos se puede observar que las posiciones de los máximos están

ligeramente desplazados a menores distancias. Las funciones gOH Y 9HH que se pre

sentan en las figuras 3.2 y 3.3, también muestran máximos a menores distancias

respecto a las funciones de distribución radial experimentales. Aún existen dudas

sobre la confiabilidad de las características estructurales que aportan las funciones

de distribución radial experimentales; en parte debido a las diferentes metodologías

que se aplican para su determinación; sin embargo, se utilizan como una referencia

experimental con la cual se se diseñan algunos potenciales de interacción de agua.

Así, la función gOH es representativa de la formación de los puentes de hidrógeno",

iLa geometría óptima agua-agua presenta una separación O-H 1.88A, es decir, cercana a la

posición del primer máximo de 90H.
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Es interesante señalar que en estudios recientes se ha encontrado que la presencia de

iones afecta la estabilidad de los puente de hidrógeno [107]: cuando el cation interac

túa con el átomo de oxígeno de la molécula donadora del H, el puente de hidrógeno

se estabiliza; por otro lado, si un anion se une al hidrógeno disponible de la molécula

donadora, el puente de hidrógeno se debilita; finalmente, cuando el anion se une a

un hidrógeno de la molécula aceptora del H, se favorece la estabilidad del puente de

hidrógeno. La relación entre la estructura, los puentes de hidrógeno, la polarización

de las moléculas y la constante dieléctrica es un escencial para la comprensión del

comportamiento del agua a nivel molecular [S, lOS, 109].

3.1.2. Momento dipolar y puentes de hidrógeno

En la figura 3.4 se observa la evolución configuracional de /-LH20 Y se observa

que, en efecto, el momento dipolar por molécula oscila consistentemente alrededor

de 2.63D. El valor del momento dipolar en simulación es objeto de debate ya que se

encuentran valores entre 2.4 y 3.0D [26, 6]. En los modelos polarizables, las moléculas

de agua no solo incrementan su momento dipolar con respecto a la fase gas sino que

las moléculas, pueden modular las interacciones a partir de las fluctuaciones del

momento dipolar. En la figura 3.5 se muestra la distribución del momento dipolar

de las moléculas de agua en las presentes simulaciones.

En la figura 3.6 se muestra la evolución configuracional del número de puentes de

hidrógeno nHB, en este caso se observan fluctuaciones alrededor de 3.63 puentes de

hidrógeno por molécula. En la estructura del hielo las moléculas forman 4 puentes de

hidrógeno, es decir, a 25°0 y 1 atm las moléculas de agua forman entre 3 y 4 puentes

de hidrógeno. En el cuadro 3.1 se comparan el número de puentes de hidrógeno y el

momento dipolar de las presentes simulaciones con estudios previos.
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Figura 3.4: Evolución configuracional de J-LH 20 en agua
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Por medio del cálculo de J.LH20 como función de la distancia a una molécula

referencia (agua, Na" o CI-), se observa el efecto del soluto sobre la distribución de

carga del disolvente. La figura 3.7 muestra el comportamiento de J.LH20 en perspectiva

con la función de distribución 900. Los primeros vecinos alcanzan un momento

2 2.2 2.4 2.6
~/D

2.8 3 3.2

Figura 3.5: Distribución de la magnitud del

momento dipolar por molécula a 25° y latm
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Figura 3.6: Evolución configuracional de nHB en agua

Cuadro 3.1: Comparación de /-LH20 YnHB con estudios previos
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modelo n H B p /D

este trabajo 3.63 2.63

TIP4P-fq 3.68a 2.60a

TIP4P-fq 2.62b

.1
I

a Ref. [241 ; b Reí. [23]

dipolar de rv 3.2D 2; sin embargo, el valor de /-LH20 en el bulto se recupera a sólo

2 diámetros de moleculares (rv 6Á). Cabe hacer notar que la posición del mínimo

y el segundo máximo de /-LH20 coincide con el mínimo y segundo máximo de üoo ,

es decir, las moléculas de la segunda capa tienen un mayor momento dipolar con

respecto al bulto; por tanto, la polarización de las moléculas de la segunda capa

2Por medio de un modelo inductivo que incluye hasta hexadecapolos, se encuentra que JLI/'JO

en hielo 1h es de 3.090 [19); en un estudio de simulación del hielo 1h, con el modelo polarizable

flexible MCOHO, el valor de JL H'JO es de 3.250 [109].
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Figura 3.7: Promedio radial de !1H20. El valor

constante corresponde al promedio en el bulto.

puede contribuir al apantallamiento del campo eléctrico del ion.

En la figura 3.S se muestra el promedio radial del numero de puentes de hidrógeno

por molécula (nHB) en yuxtaposición con üoo- Los primeros vecinos pierden casi un

puente de hidrógeno respecto del bulto". En la zona de la segunda capa, se observa un

ligero incremento del nHB con respecto al bulto de modo análogo al comportamiento

de J.lH20 (ver Figura 3.7). Recientemente se ha encontrado que la constante dieléctrica

se relaciona con la formación de puentes de hidrógeno en el líquido [lOS], es decir,

es posible calcular la constante dieléctrica a partir de nHB por molécula: se estima

que a 100°C se conserva el SO % de los puentes de hidrógeno presentes en hielo.

3La disminución del número de puentes en esta zona se debe a que la molécula de referencia no

fue considerada para contar puentes de hidrógeno. Este criterio fue el mismo cuando se contaron

los puentes de hidrógeno respecto a los iones N a+ o cr.
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constante corresponde al promedio en el bulto.

Por tanto, es interesante establecer la forma en la que se relacionan los puentes de

hidrógeno y el momento dipolar ya que son dos de las características de las moléculas

que influyen, por ejemplo, en el valor de la constante dieléctrica[108, 26, 109].
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3.2. Propiedades de la disolución

3.2.1. Densidad, energía y entalpía

Cuadro 3.2: Comparación de propiedades

del disolvente puro y de la disolución a 25° y 1 atm

agua disolución

este trabajo Exp" este trabajo Expb

Uj(kcaljmol) -9.89 ±0.01 -9.92 -1O.18±0.01

pj(g/cm3
) 1.009±0.00l 0.997 1.014±0.OO2 1.002

!J..Hvap/ (kcal/mol) 1O.27±0.01 10.51 10.55 ±0.01

aReferencia [110]; b Referencia [99]

94

En el cuadro 3.2 se comparan los promedios de densidad, energía" y entalpía de

vaporización del disolvente puro y de la disolución. Con respecto al disolvente puro,

como se podía anticipar, en la disolución se observa una energía potencial más atrac

tiva, una mayor densidad y una mayor entalpía de vaporización. Como se describe en

la sección 2.4, la entalpía de vaporización representa el costo energético para llevar a

las moléculas de la fase líquida a la fase gas (ideal). Por lo tanto, la diferencia de en

talpías de vaporización !J..H~g;a-NaCl - !J..H~g;a representa la energía necesaria para

llevar al par NaCl de la disolución y a la fase gas, es decir, el proceso inverso para la

solvatación del par NaCl. Con la finalidad de comparar con la entalpía de solvatación

estándar, es necesario estimar la entalpía de la disolución para una concentración 1

4En las simulaciones desarrolladas por Medeiros y Costas con el modelo (TIP4P-fq) [24], se en

cuentra una energía de agua (a 25°C y 1 atm) de -10.07 kcal /mol , ligeramente más atractiva que en

las presentes simulaciones. Esta diferencia puede atribuirse a los distintos criterios de optimización

de cargas ya que Medeiros y Costas, optimizaron las cargas de la molécula que se desplaza mientras

que en este trabajo, se optimizaron las cargas dentro de un radio de corte.
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molal como se describe en la sección 2.4. Así, para una disolución 1 molal a 25° y 1

atm, se estima una entalpía de vaporización 6.Hl;::;,agua-NaCl = 94.6 ± 0.1 kcal/rnol.

Por medio de la diferencia 6.Hagua - 6.H1m ,ugua-NaCl se encuentra la entalpía devap vap ,

solvatación estándar a partir de los resultados de la simulación. En el cuadro 3.3 se

compara la entalpía estándar calculada en este trabajo contra la entalpía estándar

experimental [99); así, en la simulación se encuentra que la disolución de 1 mol de

NaCllibera un 13 %menos entalpía que lo que se reporta experimentalmente.

Cuadro 3.3: Cambio de energía potencial

y entalpía de solvatación estándar

Propiedad calculado Exp [99]

ó.U /(kcal/mol) -0.29±0.02

Ó.H~olvl(kcal/mol) -84.4 ± 0.1 -97.34a

a Referencia [991

En el cuadro 3.3 también se muestra el cambio de energía que inducen los iones.

La menor energía potencial en la disolución surge de dos contribuciones fundamen

talmente: las interacciones electrostáticas ion-agua y de la distribución espacial y

polarización del disolvente alrededor de los 10nes[20].

Como se describe en la siguiente sección, las capas de solvatación fueron definidas

de acuerdo con las posiciones de los mínimos de las funciones de distribución radial

agua-ion. Las figuras 3.9 y 3.10 muestran, respectivamente para N a+y cr, la dis

tribución del número de moléculas en la capa de solvatación a lo largo de la evolución

configuracional de la disolución". En la capa de solvatación del N a+ se ubican prefe-

5Periódicamente se guardaron las configuraciones de la caja de simulación, tanto del disolvente

puro como de la disolución con la finalidad de realizar inspecciones visuales y cálculos adicionales.
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Figura 3.9: Distribución del número de moléculas de

agua en la capa de solvatación de N a+

Cuadro 3.4: Contribuciones del N a+ a la energía de disolución (kcaljmol)

n EX 1 Ell/n EX 2 E12/n E22/(N - n) EX 1 + EX 2 EX 1 + En/n

5 -109~16 16.22 -21.34 -21.67 -9.52 -130.50 -92.94

6 -119.88 14.96 -17.41 -21.17 -9.53 -137.29 -104.92

. 7 -117.66 12.38 -17.06 -20.56 -9.53 -134.72 -105.28

rentemente 6 moléculas de agua mientras que, alrededor del CI-, la distribución es

muy amplia con una mayor frecuencia para 6 y 7 moléculas.

El análisis de energía, para las aquellas configuraciones con n=5, 6 o 7 moléculas

dentro de la primer capa del N a+ y del CI-, se realizó de acuerdo con las siguientes

contribuciones: EX 1 Y EX 2 respectivamente para las interacciones ion-agua de la

primer capa y el bulto; En, E22 YE12 respectivamente para el disolvente en la primer

capa, en el bulto y para las moléculas de la primer capa y del bulto. En los cuadros

3.4 y 3.5 se muestran las correspondientes contribuciones para el N a+ y el CI-. Se
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Figura 3.10: Distribución del número de moléculas de

agua en la capa de solvatación de ct:

Cuadro 3.5: Contribuciones del ct:« la energía de disolución (kcal /mol)

n Ex! Ell/n EX2 E!2/n E22/ (N - n) Ex! +EX2 Ex! + E1dn

5 -84.40 13.50 -53.30 -22.10 -9.53 -137.70 -70.90

6 -92.90 12.40 -47.30 -21.80 -9.50 -140.20 -80.50

7 -94.50 10.80 -43.40 -21.60 -9.49 -137.90 -83.70

observa que en ambos iones, Ex! es atractiva, predominante con respecto al resto

de contribuciones y, comparativamente, de mayor magnitud para el ion N a+. Así

mismo, EX2 indica que existe una interacción significativa entre el ion y las moléculas

del bulto. Sin embargo, esta contribución es mayor en el caso del ct: 10 cual sugiere

que la primer capa del N a+, apantalla más eficientemente la interacción del sodio

con el bulto. No obstante que se observan diferencias de Ex! Y EX2, Ex! + EX2 es

cercana en ambos iones. En cuanto a las interacciones agua-agua en la primer capa

de solvatación, Ell/n es menos repulsiva en el ct: lo cual se relaciona con el tipo de
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carga y tamaño de este ion, como se describe mas adelante, el modo de coordinación

del agua permite una interacción favorable para que las moléculas de la primer capa

formen puentes de hidrógeno. Por otro lado, E22/ (N - n) es semejante en ambos

iones debido a que las moléculas del bulto están afectadas por la presencia tanto

del N a+ como del CI-. Por ultimo, E12 / n es similar en ambos iones y, como será

evidente en secciones más adelante, es significativa la contribución atractiva debido

a la polarización que inducen los iones sobre las moléculas de agua en la primer

capa.
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3.2.2. Estructura de la capa de solvataci6n

Solvatación de N a+
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Figura 3.11: Funciones de distribución radial 90Na+ , 9HNa+

En la figura 3.11 se muestran las funciones de distribución radial 90Né y 9HNa+

obtenidas en el presente estudio.

En el cuadro 3.6 se comparan la posición y altura del primer máximo y mínimo

de 90Na+ con estudios de simulación previos. Por diferencia de las posiciones de los

máximos de 900 y de 90Na+, se encuentra que el radio iónico del No" en disolución

es de 0.95 Á[42] . El perfil que se observa en ambas funciones de distribución indica

claramente la formación de dos capas de solvatación. Como se puede anticipar a par

tir del modo de coordinación Na+-agua, el primer máximo de 9HNa+ aparece a una
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Cuadro 3.6: Pares ordenados posición (en Á) y altura

de la función de distribución radial 90Na+

método/modelo 1er máximo 1er mínimo

100

presente estudio

MD/Mcya

MC/TIP4pb

(2.36,6.81)

(2.29,8.5)

(2.29,9.0)

(3.35,0.09)

(3.1,0.1)

(3.1 ,0.1)

"Referencía [65]; bReferencia [111]

mayor distancia que el primer máximo de gONa+; estas posiciones indican que los

átomos de oxígeno interactúan directamente con el N a+ mientras que los hidrógenos

se dirigen hacia la disolución.

El análisis de la primer capa de solvatación del N a+ se llevó a cabo dentro de

una esfera centrada en el N a+ con un radio de 3.35Á, es decir , la primer capa de

solvatación se definió en la posición del primer mínimo de la gONa+' El segundo

máximo de 90Na+ aparece a 4.4 Á e indica una correlación significativa entre el N a+

y las moléculas de la segunda capa de solvatación. En esta zona, más adelante se

muestra que las moléculas del disolvente presentan un mayor momento dipolar que

en agua pura y una mayor tendencia para formar puentes de hidrógeno (ver sección

3.2.3).

En la figura 3.12 se observa que el promedio de moléculas de disolvente, como

función de la distancia RoNa+, presenta una meseta para un valor de 5.7; por lo tanto,

el número de coordinación que se encuentra para el N a+ en la presente simulación es

de 5.7. La formación de la meseta se debe a que la zona del primer mínimo de gONa+

contribuye poco al promedio de moléculas entre la primera y la segunda capas, es

decir, el mínimo define una zona de baja densidad del disolvente.

En configuraciones con n = 5 y 6 alrededor del N a+ (las configuraciones de mayor
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Figura 3.12: Número promedio de moléculas de agua

n(R) vs distancia Rona

frecuencia según la distribución de la figura 3.9), se calcularon las frecuencias para

los ángulos R- J.L YR- H H (ver figura 1.4). La figura 3.13 muestra las distribuciones

PIe], P[RoNa-HH] (ángulos R- J.L YR- H H de la figura 1.4 respectivamente) y P[O

Na+·O} (ángulo de O-Na+-O de la figura 2.15). En la distribución (a) los máximos

principales aparecen a 600 y 650 para n=5 y n=6 respectivamente; en (b) se observa

un máximo consistente alrededor de 900 y, finalmente, la distribución (e) presenta

ángulos en un amplio intervalo, no obstante, se pueden distinguir altas frecuencias

relativas para ángulos 60°, 90° y un hombro a 160°. En comparación con la estructura

de la figura 1.6, la distribución (e) es congruente con un arreglo aproximadamente

octaédrico en donde se encuentran ángulos O-Na+-O de 1'V90 y de 1'V180 grados

principalmente.

La inclinación del plano de la molécula que se observa en la distribución (a), ha

sido reportada en estudios de simulación con modelos rígidos de agua: 62.4 con el
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Figura 3.13: Distribución de ángulos en primer capa de solvatación.

modelo TIP4P [42] Y de 20 a 40 con el modelo MCY [68]. Sin embargo, a partir de

optimizaciones de geometría de cúmulos Na+(H20h-4 a nivel MP2 [67), la incli

nación del plano de la molécula no se observa; por ejemplo, en la figura 3.14 se puede

notar que ninguna de las moléculas de disolvente presentan la inclinación del plano

del agua. Por tanto, a diferencia de lo que se observa en fase gas, en la disolución,

las moléculas de agua en la primer capa de solvatación tienden a inclinar el plano
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Figura 3.14: Geometría óptima del cúmulo Na+(H20h[67]

de la molécula lo que (como se describe en la sección 3.2.3) favorece la formación de

un puente de hidrógeno con moléculas donadoras de la segunda capa.

Con respecto a los ángulos que forman los átomos de hidrógeno con RoNa+, se

observa que tanto en los cúmulos N a+(H20 h - 4como en la disolución los hidrógenos

se ubican perpendiculares a RoNa+, es decir, los centros de carga positiva repelen al

N a+ en igual proporción.

Con fines comparativos, se optimizó la geometría de un cúmulo Na+(H
2
0 )6

por medio de los potenciales de interacción utilizados en las presentes simulaciones.

Figura 3.15: Geometría óptima del cúmulo Na+(H20)6
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La optimización se realizó por medio del método Monte Carlo (disminuyendo la

temperatura hasta encontrar las posiciones de energía potencial mínima [112]). En

la figura 3.15 se observa la geometría del cúmulo Na+(H20 )6l las 4 moléculas más

cercanas forman un tetraedro (lo cual es congruente con la geometría optima para el

cúmulo N a+(H20 )4en fase gas [67]) mientras que las dos restantes ocupan posiciones

a mayores distancias del Na+. Más adelante en la sección 3.2.5, se presentan algunas

configuraciones representativas de la capa de solvatación del N a+ en la disolución.



CAPÍTULO 3. RESULTADOS

Solvataci6n de ct:

105

En la figura 3.16 y 3.17 se comparan la función de distribución radial 90Cl- Y

9HC1- calculadas en la presentes simulaciones contra las obtenida en experimentos

de difracción de neutroneslrz].

4.....------------------...,

3

2

9OC1

3

.., ', ., ., ., .
, 'l -,... \J , .

2

2 4

R/Á

5 6

Figura 3.16: Función 90Cl- calculada en este

trabajo (arriba) y la experimental (abajo) [72]

En ambas funciones, 90Cl- Y 9HC1-, se observan diferencias con respecto a los ex

perimentos de difracción: los máximos de las funciones de distribución calculadas se

encuentran ligeramente desplazados a mayores distancias; la altura del primer máxi-
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Figura 3.17: Función snci- calculada en este

trabajo (arriba) y la experimental (abajo) [72]

mo de gHGl- es 1.9 en la simulación mientas que en el experimento es 2.6; los mínimo

calculados son menos profundos que los que se encuentran experimentalmente; por

tanto, en la presente simulación se observa un mayor intercambio de moléculas de la

capa de solvatación del ct: que lo se se encuentra experimentalmente. En la üoci

calculada, además, no se aprecia la formación de una segunda capa de solvatación

como se puede notar en la oscilación de la soci- experimental.
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En resumen, en la presente simulación se predice una solvatación agua-C!" más

débil que lo que se encuentra experimentalmente, mayor asimetría de la 90Cl- Y

un mayor intercambio de moléculas de solvatación con el bulto. Sin embargo, las

diferencias que se observan entre las funciones de distribución calculadas y las ex-

perimentales, no solo indican diferencias en las interacciones agua-ion sino que tam

bién puede influir el hecho de que la caja de simulación y el sistema experimental

(disolución concentrada rv 2 molal de NiCb [72]) no son equivalentes [56].

no-
nH -------.

543
OL.--..::..;;..----...............::::;,-----......l..--------'

2

15

5

g 10
c:

R/Á

Figura 3.18: Promedio de moléculas de agua vs distancia al CI-

En la figura 3.18 se presenta el número promedio de moléculas como función

de la distancia RHCl- Y RoCl-. Dado que no se define una primer capa tan clara

mente como en el caso de sodio, no se observa una meseta que indique el número

de moléculas que constituyen la capa de solvatación del CZ- . Como se mostró en la
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figura 3.10, el número de moléculas dentro del primer pico de la gOCI- (es decir a

3.84 Á del Cl-), presenta una amplia distribución y en promedio se encuentran 6.4

moléculas dentro del primer pico de la gOCI- .

Cuadro 3.7: Posiciones de los máximos en las

distribuciones de ángulos C1--agua

n RoCl- - bisector C1- - H'O" ROCI- -HHb OC1-0

4 48 1.72 44;135 11]

5 48 1.71 44;136 97

6 47.5 1.90 43;137 90

7 46.5 2.3 46;137 92

8 45.5 2.7 46;135 92

9 45.5 2.7 44;135 90

a Un valor de cero para este ángulo indica que el enlace a - H se

dirige directamente al C1-.

bPor la simetría del agua aparecen dos máximos equivalentes.

En cuanto a las correlaciones orientacionales agua-C'!", en el cuadro 3.7 se re

sumen los ángulos de mayor probabilidad para n=4 a 9. Debido a que el modo de

coordinación anión-agua es a través del átomo de hidrógeno, para el ct: se calculó

el ángulo que forma el enlace H-O con respecto a la coordinación lineal ct:-H-O.

A partir de las distancias RH - Cl - Y Ro-c ¡- encontradas en las posiciones de los

primeros máximos de üooi- YgHCI-, se puede calcular el ángulo H-Cl--O y así de

terminar la dirección del enlace 0- H, es decir, verificar el modo de coordinación

lineal anion-agua. En efecto, en la segunda columna del cuadro 3.7 se muestra un

ángulo relativamente pequeño de I'V 2 grados; por lo tanto, se confirma que la coor-
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Figura 3.19: Distribución del ángulo Rocl--bisector H-O-H.

dinaci6n agua-C'res aproximadamente lineal. [43].

La distribuciones de los ángulos Rocl--bisector del ángulo H-O-H, ROCl--HH Y

O-Ol--O se presentan en las figuras 3.19, 3.20 Y 3.21 respectivamente.
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o 30 60 90 120 150 o 30 60 90 120 150

Figura 3.20: Distribución del ángulo ROCl - - H H.

En la figura 3.19 se observa que el máximo se desplaza de 48 (n=4) a 45.5 (n=9);

en las distribuciones de la figura 3.20, por simetría, se observan dos máximos equi

valentes.
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o 30 60 90 120 150 o 30 60 90 120 150

Figura 3.21: Distribución del ángulo 0- Ct: - O.

Por último, en la figura 3.21 se observa que la distribución de ángulos O-CZ--O

es muy amplia dada la movilidad de las moléculas de solvatación. En el cuadro 3.7

se comparan los máximos de estas distribuciones para diferentes valores de n.
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Figura 3.22: Distribución de ángulos ROCI- - ¡lH2o y ROCI- -bisector H-O-H

Una característica observada en la interacción agua-Císe refiere a la rotación

del momento dipolar del agua con respecto a su eje de simetría: se determinó que

el momento dipolar de las moléculas de solvatación del cr , no se ubica sobre el

bisector del ángulo H-O-H sino que se encuentra formando cierto ángulo. Este efecto
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es interesante porque por una parte, el enlace H-O apunta hacia el Ct: de acuerdo

con el modo de coordinación y por otro lado, el campo eléctrico del ion induce una

distribución de carga tal que el momento dipolar sufre una ligera rotación respecto

del eje de simetría. Por tanto, en la figura 3.22 se compara la distribución de ángulos

bisector H-O-H-Rocl- contra la distribución de ángulos fl-Ro CI- ; a diferencia del

N a+ en donde estas distribuciones son idénticas, la distribución ROCI- - flH20 se

desplaza hacia menores ángulos respecto de la distribución bisector H-O-H-Rocl-.
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3.2.3. Momento dipolar y puentes de hidrógeno
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El incremento del momento dipolar de las moléculas de solvatación contribuye

al apantallamiento del campo eléctrico del ion. Por otro lado, los iones afectan la

estructura del agua debido a que las moléculas de agua se orientan según el modo

de coordinación agua-ion.
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Figura 3.23: Promedio radial de J.lH20 vs RO-ion

(valor contante 2.63 D calculado para el disolvente puro).

La figura 3.23 presenta el promedio J.L H20 (por molécula) como función de la

distancia O-ion. En la zona del primer máximo de 90ion , en ambos iones se observa

una mayor magnitud de J.LH20 respecto a su valor en el disolvente puro. Como se

mencionó en la sección anterior, en la gráfica se observa que el ct: ,. además de
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Figura 3.24: nHB como función de la distancia RON a+ (línea punteada)

y Roo en el disolvente puro (línea continua).

inducir la rotación del momento dipolar, tiende a inducir un mayor momento dipolar

que el N a+. Sin embargo, el N a+induce un mayor momento dipolar en la segunda

capa que el CI- , es decir, las moléculas de la segunda capa de solvatación del N a+

contribuyen en el apantallamiento del campo eléctrico del N a+.

En las figuras 3.24 y 3.25 se presentan, respectivamente para N a+ y CI- , el

promedio del número de puentes de hidrógeno por molécula como función de la

distancia Roian' Con fines de comparación, estas gráficas incluyen el número de

puentes de hidrógeno por molécula como función de la distancia Roo calculado en

el disolvente puro (ver figura 3.8).
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Figura 3.25: nHB como función de la distancia ROC1- (línea punteada)

y Roo en el disolvente puro (línea continua) .

Como se puede notar en las figuras 3.24 y 3.25, tanto el ct: como N a+ afectan la

formación de puentes de hidrógeno del disolvente. En la zona de la primer capa del

N a+, las moléculas de agua pueden donar sus dos hidrógenos y al mismo tiempo,

aceptar un tercer hidrógeno ya que las moléculas tienen una inclinación de rv 60

grados respecto a la distancia RO N a+ (ver figura 3.13). En el caso del cr , las

moléculas que interactúan con el ion, a través de uno de los hidrógenos, pueden

aceptar hasta dos puentes de hidrógeno y donar el hidrógeno disponible, en total de

hasta 3 puentes de hidrógeno. Dado la rápida recuperación de nHB, se sugiere que

la segunda capa participa en la formación de puentes de hidrógeno; sin embargo, a
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diferencia del N a+, las moléculas de agua alrededor del ct: tienen la posibilidad de

formar puentes de hidrógeno entre ellas.

3.2.4. Energía libre de solvataci6n

Cuadro 3.8: Radio efectivo de los iones en disolución

Rf::tuliA mn=A ReffA ~Gsolv/(kcal/mol) ~G:~fv/(kcal/mol)

I

I

I

Na+

ct:

1.02

2.24

1.69

2.32

-99

-78 -75.8C

aMáximo de gONa+; bMáximo de gHCI- ' cReferencia [2]

En cuadro 3.8 se presenta el radio efectivo de los iones en disolución y su cor

respondiente energía libre de solvatación en escala absoluta", A partir de los radios

efectivos calculados en la presente simulación, se encuentra una energía libre de

solvatación comparable con datos experimentales, se observa una buena tendencia

de las estimaciones realizadas para N 0.+ Y cr. Por tanto, los modelos y los pro-

cedimientos numéricos empleados en las presentes simulaciones, permiten estimar

propiedades termodinámicas de los iones individuales a partir de la posición de los

máximos de las funciones de distribución radial agua-ion.

6En escala absoluta, LlG~;v=-260.5 kcaljmol para el estado estándar definido por

H+ -+ H+
g,latm ae,lM
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3.2.5. Visualización de configuraciones

Capa de solvataci6n de N a+

La distribución del número de moléculas en la capa de solvatación del Na" (ver

figura 3.9), mostró que aquellas configuraciones con 5 y 6 moléculas son las más

frecuentes. Por medio de una inspección visual de configuraciones instantáneas, las

siguientes imágenes pueden considerarse como configuraciones representativas de la

capa de solvatación del Na+.

Se observa que la configuración con 5 moléculas de solvatación presenta una

geometría bipiramidal distorsionada; con 6 moléculas, se aprecia una geometría

aproximadamente octaédrica. Es interesante comparar la configuración que se de

tecta en la disolución para Na+(H20 )6 con la que se encuentra mediante una opti

mización de geometría (ver figura 3.15); en la disolución, las 6 moléculas se encuen

tran aproximadamente a la misma distancia RON a+ mientras que en el cúmulo, la

capa de solvatación muestra 4 moléculas ubicadas tetraédricamente [69] y las otras

dos en posiciones opuestas más alejadas. Finalmente cabe señalar que, en efecto, las

moléculas de agua se encuentran inclinadas respecto del campo eléctrico del ion.



CAPÍTULO 3. RESULTADOS

Capa de solvatación de c t:
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A una distancia de 3.84 del ct , se encontraron de 4 a 10 moléculas alrededor del

ion como se mostró en la figura 3.10. Esta amplia distribución indica un constante

intercambio de las moléculas alrededor del cr . En la figura 3.26 se presenta una

configuración instantánea de Cl -(H20)s.

Una de las particularidades mencionada previamente, se refiere a la solvatación

asimétrica del cr. Así, por ejemplo, en la figura 3.27 se aprecia que las moléculas

de agua se ubican en un mismo hemisferio del ion. Aunque no es una configuración

representativa, esta tendencia se observó hasta con 10 moléculas de agua. Con la fi

nalidad de corroborar la tendencia asimétrica de la solvatación del Ct" , se calcularon

las componentes del campo eléctrico en la posición del ct: y se pudo comprobar

que, en efecto, una de las componentes era significativamente menor en 4 ordenes

de magnitud (en unidades de elA2) a las otras dos. El arreglo asimétrico de las

moléculas de agua se observa en cúmulos Cl - (H20)n tanto en cálculos ab - initi o

(n=1-6) [69] como en simulaciones [35, 36, 37, 40, 113]. La permanencia del ct: en la

superficie del cúmulos de mayor tamaño, se puede justificar a partir de la fluctuación

Figura 3.26: Arreglo de 5 moléculas de agua en al esfera de solvatación del ct:
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Figura 3.27: Arreglo de 8 moléculas de agua en la esfera de solvatación del ct:
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de momento dipolar [40), es decir, bajo la influencia del ion las moléculas de agua se

polarizan y se favorece la interacción agua-Cl-j sin embargo, dadas las fluctuaciones

del momento dipolar la interacción agua-C'í" se modula y se favorece la interacción

agua-agua. Por tanto, la permanencia del ct: en la superficie del cúmulo depende

de la competencia entre las interacciones agua-agua y agua-Cr: si la interacción

agua-agua es más intensa entonces el CZ- permanece en la superficie del cúmulo y

si la atracción agua-Cl-predomina, el Ot: se ubica en el interior del cúmulo.
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Conclusiones

1. Las presentes simulaciones fueron desarrolladas con la finalidad de analizar

las propiedades de solvatación del modelo TIP4P-fq en un electrolito típico como el

NaCl. A partir de los resultados obtenidos, se puede afirmar que la metodología y

modelos utilizados en las presentes simulaciones, representan una alternativa para

el estudio de iones en disolución. Lo anterior en virtud de que se logran determinar

características de solvatación sensibles a la carga y el tamaño del ion.

2. La simulación del disolvente puro fue útil para analizar las posibles diferencias

en cuanto a la implementación del método de Ewald en malla y el criterio de op

timización de cargas. No se encontraron diferencias significativas con respecto a

simulaciones previas de agua a 25°0 y 1 atm; por tanto, bajo las condiciones de

simulación impuestas, se logró reproducir las propiedades de agua dentro de un

margen de error aceptable. Por otro lado, el efecto de los iones se analizó a partir

de las propiedades del disolvente puro , así, con respecto al disolvente puro , en la

disolución se encuentra una mayor densidad en la disolución, una menor energía

potencial y una mayor entalpía de vaporización.

3. En la disolución, con los criterios de cálculo y algoritmos utilizados, se puede

121
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concluir que:
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• El modelo TIP4P-fq predice que la capa de solvatación del N a+ está formada

por 5.7 moléculas de agua distribuidas en una geometría aproximadamente

octaédrica, es decir, se aprecia el efecto cosmótropo del N a+.

• La contribución predominante a la energía de solvatación, para ambos iones

atractiva, corresponde a la interacción ion-disolvente en la primer capa. Sin

embargo, la energía del disolvente en la primer capa es repulsiva.

• La formación de una segunda capa de solvatación alrededor del N a+ es ev

idente. La segunda capa contribuye al apantallamiento del N a+ y a que las

moléculas de la primer capa formen puentes de hidrógeno. En la zona de la

segunda capa, tanto /-LH20 como nHB presentan un valor ligeramente mayor

que en el disolvente puro.

• A diferencia de los que se observa en fase gas, el modo de coordinación agua

N a+ en la disolución no es lineal sino que el plano del agua se inclina alrededor

de 60°. Esta inclinación permite que las moléculas de solvatación formen hasta

tres puentes de hidrógeno.

• La estructura de la capa de hidratación del CI- no se define claramente. Las

funciones de distribución radial 9HOl- Y900l- mostraron diferencias significa

tivas respecto al perfil experimental de estas funciones. Se observa una menor

estructuración del disolvente alrededor del CI- que lo que se encuentra en los

experimentos de difracción con sustitución isotópica.

• El ct: induce un momento dipolar fuera del eje de simetría de las moléculas.

Sin embargo, la influencia del ion desaparece rápidamente dado que no se

observa la formación de una segunda capa de solvatación.

I

I

I

I

I

I

I
I

I

I

I

I
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• En virtud de las fluctuaciones de carga, la interacción agua-C!" permite que

las moléculas dentro de la primera capa tengan una mayor movilidad que en

el caso del N a+.

• La coordinación agua-Cl- favorece la formación de puentes de hidrógeno entre

las moléculas de la primer capa y con las moléculas de la segunda capa lo cual

influye en la solvatación asimétrica del cr:

• La entalpía de solvatación del par NaCl y la energía de solvatación de los iones

individuales, estimadas en las presentes simulaciones, son comparables dentro

de limites aceptables, con información experimental disponible a pesar de que

los modelos utilizados no fueron ajustados para reproducir estas propiedades.

Entre las posibles alternativas para contrastar los resultados de este trabajo, se

proponen las siguientes líneas de estudio y sugerencias metodológicas.

• Estudiar la solvatación de iones con distintas relaciones de carga/radio como

por ejemplo, Li", K+, F- y Br>.

• Introducir métodos de predisposición configuracional puesto que las disolu

ciones iónicas presentan un alto grado de asociación ion-disolvente (sobre todo

en la primer capa de solvatación) y así, eficientar el el muestreo del espacio

configuracional.

• Introducir, en los modelos de interacción de los iones, las polarizabilidades de

los iones y analizar el efecto de la polarizabilidad iónica sobre la solvatación.

• Realizar simulaciones cuánticas Carr-Parinello para observar si las caracterís

.ticas que se predicen con el modelo TIP4P-fq son congruentes con simulaciones



CAPiTULO 4. CONCLUSIONES 124

en donde la densidad electrónica de las moléculas se calcula a lo largo de la

simulación.

• Estudio de geometrías y energías de cúmulos de tipo j\1z+(H20 )n y X Z - (H20)n

con el model TIP4P-fq en fase gas para contrastar las predicciones del modelo

en la disolución.

• Analizar el efecto de los iones monovalentes sobre la solubilidad de gases dia

tómicos como Ol2, O2 y N2-
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A.l Aproximación Born-Oppenheimer y tratamiento de los

grados de libertad electrónicos en modelos de interacción

intermolecular

El fundamento físico de la aproximación Born-Oppenheimer descansa en el hecho

de que la masa de los núcleos son varios órdenes de magnitud mayores que la masa

de los electrones, por ejemplo, en el átomo más ligero, la masa del núcleo es 1840

veces mayor que la masa del electrón. Por lo tanto, se puede considerar que los

electrones se mueven en el campo producido por los núcleos fijos [51]. En un sistema

de M núcleos y N electrones, el operador Hamiltoniano es:

ñ2 M 1 M -l M Z Z 2
H=--¿-V'~ + ¿ ¿ A Be + He

2 A m A A B=A+l RA B

en donde el primer término es la energía cinética de los núcleos (Tn ) , el segundo

término es la energía potencial entre los núcleos ('Vn ) y, el Hamiltoniano electrónico

He, se define como

ñ2 N M N Z 2 N -1 N e2

He = --¿V';-¿¿~+ ¿ ¿
2me i A i rAi i j =i+1 r i j

cuyos términos son, respectivamente, la energía cinética electrónica, el energía poten

cial núcleo-electrón y la energía potencial electrón-electron. La ecuación de Schr5dinger

del sistema de M núcleos y N electrones es

H\I!(R ,r ) = E\I!(R,r)

en donde la función de onda \I! depende tanto de las coordenadas nucleares (R)

como de las coordenadas electrónicas (r ). Por medio de una separación de variables

\I! (R, r) = <jJ(R)'l/JR(r) y considerando que , por un lado, el operador de la repulsión

126
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nuclear es constante (posiciones nucleares fijas) y por el otro, el operador i; no tiene

efecto sobre '/fJ(r) (debido a la mayor masa de los núcleos) [86), se encuentra

Dividiendo entre 4>(R)'/fJR(r), se tiene

Tn 4>(R) v: He'/fJ(r) - E'
4>(R) + n + 'IjJ(r) -

en donde E' es una aproximación a la energía exacta E. Esta expresión se puede

escribir en forma de dos ecuaciones de valores propios, una para los electrones y otra

para los núcleos:

[Vn + Hel'/fJ(r) = E(R)'/fJ(r)

[Tn + E(R)14>(R) = E'4>(R)

(ecuación electrónica)

(ecuación nuclear)

En la ecuación electrónica, E(R) es resultado de la energía electrónica y de la

repulsión nuclear, es decir, representa la energía de un estado electrónico en donde los

electrones se mueven en el campo de los núcleos fijos. Conocida E(R) como función

de las coordenadas nucleares, la ecuación nuclear puede ser resuelta y representa el

movimiento de los núcleos en el potencial E(R) producido por los electrones. En

virtud de que el primer estado excitado está energéticamente por arriba del estado

basal, usualmente sólo es necesario conocer el potencial internuc1ear E(R) para el

estado basal electrónico[51].

La distorsión de la densidad electrónica, debidas al movimiento de los electrones o

por efecto de un campo eléctrico, es el origen de complejas interacciones intermole

culares. Este tipo de interacciones han sido consideradas explícitamente, a difer

entes niveles de aproximación, en el diseño de modelos de interacción intermolecular

[S, 14, 17, 114]. Entre otros ingredientes, la aproximación Born-Oppenheimer es im

portante porque permite tratar los movimientos nucleares y la distribución de carga
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de manera independiente. Así, los núcleos se mueven en el campo generado por las

centros de carga que representan la distribución de la densidad electrónica o, de

manera equivalente, las cargas se ajustan instantáneamente al movimiento de los

núcleos. En esta aproximación, por lo tanto, las cargas se ajustan de modo que éstas

no experimentan fuerza neta y la energía del sistema es mínima [16].

En modelos basados en el método del Lagrangiano extendido[23, 85], los núcleos

se mueven en un potencial electrónico que fluctúa dentro de un pequeño intervalo

sobre el potencial definido por la aproximación Born-Oppenheimer [59]. El intervalo

del potencial electrónico, se modula por medio de una temperatura (ficticia) asociada

al movimiento electrónico. Este parámetro se fija en un valor bajo (rv 5 K) para

mantener un, débil acoplamiento de las coordenadas nucleares y electrónicas [23,

16]. En otros métodos, el principio de igualación de electronegatividades aporta un

criterio para el cálculo de la distribución de carga con base en la electronegatividad

y de la dureza de los centros de carga [77] . A partir del método del Lagrangiano

extendido y el principio de igualación de electronegatividades, los modelos de cargas

fluctuantes han sido desarrollados sin un alto costo computacional con respecto a

los modelos rígidos [23].

En simulaciones Monte CarIo el método de muestreo adiabático de coordenadas

electrónicas y nucleares [88], utiliza el criterio de la temperatura electrónica para

generar, mediante el esquema de muestreo del método Mote Carló, las magnitudes de

carga sobre de los sitios de interacción de las moléculas de agua. La implementación

de métodos para representar los efectos de polarizabilidad en sistemas moleculares,

es actualmente un área de intenso estudio, tanto por las posibles aplicaciones de los

potenciales de interacción como por la comprensión del comportamiento colectivo

de sistemas complejos [16].
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Abstraet

Isothennal-isobaric ensamble Monte Cario simulations have been carried out for a dilute NaCI aqueou s solution at 25 "C and I atm,
using Lhe transferable intennolecular potential 4-point-fluctuating charge (TIP4P-FQ) water model. TIte thennodynamic properties such
as energy , density and enthalpy of solution were calculated. Structural features of Lhe solvat ion shells around the Na+ and CI- ions were
studied by analyzing the radial distribution functions, the orientational distribution functions , the shell average of the number of water
H-bonds and the shell average of Lhe water electric dipole moment. Contribuúons of the ion, Lhe first shell and bulk water molecules
interaction s to the total energy were analyzed in tenns of the solvation shell structure around the sodium and chlorine ions in solutíon.
TIte TIP4P-FQ model allows study ing water polarization, which cannot be analyzed by means of the rigid models, Evidence of a more
ordered structure around the sodium ion than around the chlorine ion is found. Water molecules noticeably increase Lheirdipole moment
in the first solvation shell and long-range effects are observed in the bulk water molecules due to Lhe presence of both ions in the
solution .
© 2004 Elsevier B.V. AII rights reserved.
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1. Introduction

The understanding of the abnonnal behavior of Iiquid
water and aqueous electrolyte solutions has been subject of
extensive studies both from experimental and theoretical
points of view. Although the field is still very active, the
understanding of such systems is certainly far from being
complete. The outstanding property of water to stabilize and
dissolve ionic and polar species and the strong non-ideality
observed in aqueous electrolyte solutions , have been
intimately related to complex collective intennolecular
interactions. A great deal of theorerical and experimental
effort [1-11] has been focused on determining the pure
water structure, the solvent arrangement close to ion
species, and the role played by water-water and ion
water interactions in observed macroscopic properties.

Ion solvation studies have long history since the
molecular view of water and electrolyte solutions of Bernal
and Fowler [12). The role of solvent molecules forming

• Correspondlng Buthar. Fax: +52·5 ·6223·521.
E'1IUliladdress: mecostastéeros.pquírn.unam.mx (M.E. Costas).

0166-12801$ - see front mattere 2004 E1sevier B.V. AH rights reserved ,
doi:lO.JO I 6Ij . lh~ochem.2004.0 1.046

solvation shells was recognized as an important phenomenon
and most properties (including thennodynamic, transport,
spectroscopic and dielectric relaxation) depend, in one
manner or another, on the ability of water molecules to
approach and fix to ions [4,5,9]. Depending on the ion
chargelsize ratio [13), the water molecules closest to ions
loose their translational and rotational degrees of freedom
and suffer dielectric saturation; this is traduced in a change
of the water structurc around the ion. Ions in solution
have been c1assified as water structure makers (kosmo
tropes) as H+, U+, OH-, F- , Mg2+ and Ca2+, or breakers
(chaotropes) as K+, Rb+, Br-, 1- and CI -.

These effects can be measured by diffraction exper
iments [5,9], thennodynamic properties of solutions [9,14]
and dielectric response experiments [15,16]. Unfortunately,
the precise definition of sorne properties, such as the ion
solvation number and the solvation shell structure, remains
the subject of controversy since different experimental
techniques result in inconsistent estimates of these proper
tieso This inconsistency could be explained by the fact that
different methods are more sensitive to different ínter
actions in solution.
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Computer simulation methods are useful tools to
visualize such phenomena and to test intermolecular
models in the determination of the macroscopic and
structural properties of liquid water and aqueous
electrolyte solutions in a wide variety of conditions. In
particular, advances in the understanding of liquid water
[17,18] have been acbieved by ernploying simple non
polarizable models for water such as the Stillinger and
Rahman potential (STI) [19], the single point charge
(SPC-E) [20], and the rigid transferable intermolecular
potential 4-point (TIP4P) [21,22]. These prototype
potentials have relative success in describing the
structure and therroodynamics of Iiquid water; they
model water with fixed partíal charges at three or four
sites, and only treat polarization effects in the average
sense. This simplification becomes problematic when the
interactions strength increases, as in the case of
electrolyte solutions. More recently, this problem has
been considered by including explicit polarizability
effects [22-24] in the water modeI. The polarizable
models can maintain a strong average dipole, but a1low
partial charges fluctuations to change the dipole accord
ing to the molecule environment. These features result in
a better description of both the dielectric and dynamic
properties of liquid water when compared with fixed
charge models [25].

The NaCI aqueous solution has been widely studied
by theoretical and simulation methods, mainly due to the
vast experimental information available and to its role in
the behavior of chemical, biochemical and geological
systems. The theoretical methods employed to elucidate
the ion solvation structure inelude quantum mechanical
calculations for Na+-water [26] and CI- -water [27]
elusters with a variable number of water molecules in
the first solvation shell, and numerical simulations with
several different intermolecular potential functions [5].
From all these studies, the solvation shell structure
around the Na+ and CI- ions is still not elear and is
subject of controversy. For example, the interpretation of
the experimental data suggests that the solvation shell of
the sodium ion has from 4 to 8 water molecules; lower
values are found in very concentrated solutions, where
solvent-sharing ion pairs are forroed [28,29]. The
average solvation number, calculated from the area
under the peak of the radial distribution function, is
elose to 6. Furthermore, it seems that the Na+ ion
induces water structure ordering [13,30-32]. For the
chlorine ion, X-ray and neutron diffraction data [5,33,34]
have been more difficult to interpret, but studies suggest
that the ion is solvated with six water molecules; the
peak of the CI- -OH2 radial distribution function is very
asymmetric and the coordination number does not have a
definitive number [33]. CI- has been regarded as a
structure-breaking ion, and rotational and translational
correlation times of water molecules around the ion are
smaller than those from bulk water. However, sorne

studies indicate that that Cl" has no effect on the water
structure [32].

Several computer simulation studies [5,28,29,35-51]
have suggested different solvation shell structures,
mainly depending on the intermolecular potential
model (Le. the coordination number of chlorine ion
differs from polarizable to non-polarizable models). In
particular, Degréve and co-workers [29,42,43,45], have
made an extensive study on Na+-water and CI- -water
systems with the non-polarizable TIP4P model, in which
the ions solvation structure is proposed by means of
different radial and orientational distribution functions.
Among the polarizable models, the fluctuating charge
ones have shown good results in describing the liquid
water properties at very different conditions [24,52-.54];
however, there are relatively few studies concerning
aqueous electrolyte solutions using this type of
potentials [44].

In this work, we study the solvation properties of the
transferable intermolecular potential 4-point-fluctuating
charge (T1P4P-FQ) polarizable water model of Rick and
Co-workers [24,53] in a typical NaCI solution at standard
conditions. We use the Pettitt and Rossky parameters for
ion-water interactions [38]. In order to observe ion
induced effects on water, we first compare the energy,
density and enthalpy changes between pure water and the
solution. Then, structural features in NaCI solution are
analyzed through íon-oxygen and ion-hydrogen radial
distribution functions and ion-water and water-ion
water angular distributions functions. We also analyze
the structural effects in terms of H-bonds by using a
geometrical definition [55]; in addition, we determine the
polarization response of solvating molecules by calculat
ing the water dipole moment averaged over spherical
sheIls as a function of the' , ion-oxygen distance.
Instantaneous configurations are visualized in order to
analyze the first solvation shelJ structure. Finally, we
analyze the solvation structures by means of the
significant contributions of the first shell and bulk
water molecules to the system total energy.

2. Methodology

2.1. 1ntermolecular potentials

In the polarizable TlP4P-FQ water model, the atoms
charges are treated as variables responding to the molecular
environment. This model was designed according to the gas
phase water geometry (an HOH angle of 104.52°and a O-H
distance of 0.95272 Á); as in the rigid TIP4P model, two
positive charges are located on ~ch hydrogen atom and the
negative center is moved 0.15 A away from the oxygen
atom along the bisector of the HOH angle. For a Nw water
molecules system, each containing three charge sites,



Apéndice B

E. Jardón- Yaladez; M.E. CostasI Joumal 01Molecular Structure (Theochem) 677 (2004) 227-236

132
229

..
Lennard-Jones

the total energy is
s;

U([q],[r])= L.Uu(rlj)
i<j,

s; 3
+L.L.qaiqbj

i<j a.b raibj
.. ,..

Coulombic

where rij in the Lennard-Jones type terrn is the O-O
distance, E,: is the neutral atom energy, ,ta is the
electronegativity of site a, qai is the charge at site a of
atom i, J~a is the hardness of site a and Jab are the
Coulombic integrals between sites a and b of the same
molecule. In this rnodel, the electronic degrees offreedom
represented by the set of charges [q], fit instantaneously to
nuclear positions according to the Bom-Oppenheimer
approximation. Thus, atom charges are those for which
the energy is mínimum for a given nuclear configuration;
from energy minimization and neutrality restrictions (total
system neutrality or molecule neutrality) a11 charges are
defined. The set of potential parameters for water and
further details on this potential can be found in Ref. [24].

The potential used to evaluate the ion-water and ion
ion interactions corresponds to a Lennard-Jones forrn plus
Coulombic contributions [38]. For the ion-water case, the
potential has the forrn

Nw.N.... »; 3 N..... q .q .
Uw- ion = L. UU (rij) + L. L. L. .L.!!!..

ij i a j rjal

where the first sum runs over the pairs O-Na, O-CI, H-Na
and H-CI, and Nions = NNa +Na. For the ion-ion
interactions [50],

The interaction parameters for these ion-water and ion
ion potentials are shown in Table 1. The u and e parameters

Table I •
Ion-water and water-water potentia1 functions pararneters

Pararnetcr Na~ CI-

/Tox (A) 2.72 3.55
0Hx (A) 1.31 2.14
eox (kcal/rnol) 0.134 0.36
"me (kcal/rnol ) 0.134 0.36
"Na)( (A) 2.796
SNaX (kcallrnol) 8.42 X 10- 2

for non-Coulombic ion-water interactions are those
proposed by Pettitt and Rossky [38] where ion charge,
optimum geometry (at Hatree-Fock level calculations) and
experimental gas phase enthalpies of forrnation were target
properties in their fit. On the other hand, the Lennard-Jones
Na+-CI- interact ion parameters are those adapted by
Koneshan and Rasaiah [50} from parameters for the
Huggens-Mayer ion-ion potential.

2.2. Simulation details

An isotherrnal-isobaric ensamble (NPT) Monte CarIo
simulation was perforrned in a primitive box containing 500
water molecules at 25 "C and l atm (simulation of pure
water was done to validate the computer code and as a
starting box for the NaCI solution) . After approximately
20 x 106 configurations, a new simulation box was defined
by randomly selecting two solvent molecules and placing a
Na+ ion and a Cl" ion in their coordinates; the solution
prepared in this way has a molal concentration of 0.11. Both
simulations, of pure water and of the solution, were ron
independently at the same conditions.

Each Monte CarIo cycle has 500 particle moves
(translations or water rotations) and one volume change.
The acceptance rate was set to 40%. The NaCI aqueous
solution was equilibrated during 49,900 cycles. Averages
were co11ected for the next 97,500 cycles for pure water and
112,200 cycles for the solution. The blocking method [56]
was set to evaluate 'correlation time' and the standard
deviation for energy and density. In both systems, we found
energy statistical independence for blocks of 1,026,000
configurations whereas for the density and residual enthalpy
larger correlations were found (blocks of 1,153,000
configuration in water and 3,915,000 in NaCl solution).

Water charges were calculated by minimization of the
total energy imposing molecule neutrality restriction. Only
intramolecular charge transfer was allowed . In order to save
computation time, the moved particle charge and those for
which significant charge changes were observed (cut-off
equal to 35% of box side length) were optimized in
translational and rotational moves. For volume trial moves,
a11 water charges were updated.

To calculate long-range Coulombic interactions, con
ducting boundary conditions were imposed and the Ewald
mesh method [57-59] was used; this method scales as N
log N instead of N2 as in standard Ewald sums. Atom
charges were distributed between the seven closest mesh
points in each direction using the corresponding polynomial
approximat ion [57]. The screening parameter a was set to
51L and the optimum inñuence function G of Hookney and
Estwood [57,59] was initialized whenever simulations were
restarted.

The residual enthalpies of pure water and the solution
were calculated as the difference of the average of (U +PV)
in the simulation and the reference value RT (ideal gas). The
analysis of the contributions of the total energy was also
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perfonned by looking at the different interaction energy of
pairs ion-water and water-water in the solvation shells and
in the bulk water.

Structural properties were calculated from collected
configurations in the production stage such as radial
distribution functions oxygen-ion (O-Na+ and Os-Cl")
and hydrogen-ion (H-Na+ and H-CI-). The running
coordination number was obtained by integration of the
radial distribution function. Also, histograms for different
ion-water angles, such as the angle between the H-O-H
bisector and the O-ion line (RO-ion), the angle between the
water dipole moment vector JL and the O-ion line (Ro-ioJ,
the angle between the H-H line and fue O-ion line (Ro_
ion), and the O-ion-O angles, were obtained [60,61]. The
number of hydrogen bonds (nHB) as a function of the ion-O
distance was calculated using a geometric definition; in
addition, the water polarization response was obtained by
calculating its dipole moment averaged over spherical shells
as a function of the ion-O distance. Instantaneous
configurations were analyzed by visualizing them with
Spartan 5.1.3 program [62]. Calculations were perfonned on
a SGI Indy-4400 and a SGI Octane-12200 (FQ-UNAM).

obtained. The calculated residual enthalpy was - 84 ± 0.13
kcal/mol by extrapolating the value to a I molal solution at
the same T and P; the reported standard solution enthalpy
for NaCI is -97.34 kcallmol [65].

3.2. Structural results

The O-ion and H-ion radial distribution functions for
Na+ and CI- are shown in Fig, 1. For the sodium ion, the
resulting O-Na+ distribution function shows strong Na+
water correlations and two c1ear solvation shells are
detected. The H-Na+ distribution function shows similar
features, with the first peak Iying farther away than the
O-Na+ radial distribution function first maximum. This
indicates that the oxygen atoms are pointing toward the ion,
and the hydrogen atoms face bulk water.

From the O-CI- and H-C:- radial distribution func
tions, weak Cl" -water correlations can be suspected. As
can be expected, the H-Cl- first peak is closer to the anion
than the O-CI- first máximum, which indicates the
fonnation of a first solvation shell of H atoms. The constant
firsr shell-second shell water exchanges is noted by
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Fig. 1. Oxygen-ion (gO- IOO> and hydrogen-ion (EH-lOO> radial distribution
functions for (a) Na+ and (b) C¡-.

3. Results and discussion

Pure water simulation results were analyzed to test the
Monte CarIo procedure and the computer codeo The blocks
average for water energy in production stage gave consistent
dispersion around mean energy value and a small standard
error (- 9.89 ± 0.01 kcalJmol). Compared with the exper
imental value (- 9.92 kcaIJmol [63]) an error of 0.3% was
obtained. Good results for the water density
(1.009 ± 0.001 g/cm3

) were obtained compared with the
experimental data at 1 atm and 25 "C (0.997 g/cm3 [63]).
The site-site radial distribution functions in pure water
compared well with those obtained with the rigid water
model TIP4P and dielectric boundary conditions [64].
Heights and peaks positions are in very close agreement,
showing that our method is consistent when reproducing
water structures features. The molecule electric dipole
moment distribution in water gave an average of 2.63 D,
which is consistent with previous results for the TIP4P-FQ
water model [24,53,54].

For the NaCl solution simulation, the energy blocks
average in the production stage gave an energy value of
- 10.18 ± 0.01 kcallmol, and a density of 1.014
± 0.002 g/cm3

, which compares well with the experimen
tal value (1.001 g/crrr') for the closest solution concen
tration [9].

The change in energy of transferring a NaCI molecule
from the ideal phase into the solvent is /iU = Uwater-NaCl 

Uwaler' Using the values obtained for the pure water and the
solution simulations, a value of - 0.29 ± 0.02 kcal/mol is

3.1. Thermodynamic results

- - - -------
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Fig. 2. Running coordination numberfor Na+ and 0- as a function of lhe
distancefrom tbe ion.

In Fig. 3(b), the corresponding RONa-HH angle distri
butions are shown, in which all maximum posítíons are close
to 90°. The O-Na+-o angle distribution was also calculated
for n = 5 and 6 (Fig. 3(c)); a broad distribution with a
maximum around 90° is found. The solvation geometry
proposed by Marchase and Beveridge [66] for the MCY
model, yields values of this angle between 82 and 97°; for the
TIP4P model with n = 3 [41] values of90, 110, 120 and 180
are found for this same angle, The radial and the angle
distribution functions show that water is strongly organized
close to the Na+ ion, with the water exygen atoms facing the
sodium ion and the hydrogen atoms moved away from it.

In the case of the chlorine ion, the same orientational
distribution functions were obtained and are shown in Fig. 4.
The Rocl-(HOH) bisector angle distributions for n = 6 and 7
(Fig, 4(a) and (b)) show a consistent maximum position
around 47°. Values of 50-60° have been obtained for most of
water models reported [5], which is in agreement with our
simulations. The Roa-HH angle distributions were also
calculated (Fig,4(c)); due to water symmetry two equivalent
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(a)the shallow minimum in both O-CI- and H-CI- radial
distribution functions, in contrast to the sodium ion.

The radial distribution function features for the Cl" ion
we found with the TIP4P-FQ model differ from the rigid
models results, in that the last ones give more structured
radial distribution functions. The lack of a sharp minimum
after the first peak that could define the first solvation shell
and the tendency for the radial distribution function to be
too sharp as compared with the experimental functions [34],
have been also obtained with the use of different
intermolecular potential models [5]. This may be due to
the neglect of the chlorine ion polarizability. Previous
simulations [46] showed that the chlorine solvation
structure is sensitive to the CI- polarizability values.
Thus, not only the strong electrostatic ion-water inter
actions determine the so-called kosmotrope and chaotrope
tendencies of the ion in solution, but polarization effects
seem to have a relevant role in the formation of a first
solvation shell in water.

The first shell boundary for Na+ was detined to be the
first deep minimum in the O-Na+ radial distribution
function (gONa) of Fig. 1, at 3.35 Á; for the chloride ion,
the first minimum position of the experimental O-Cl
radial distribution function (goa-) at 3.84 Á [33] was used,
which is around the end of the first peak of the goa- shown
in Fig. l. At these distances, a narrow distribution for the
number of solvent molecules around Na+ is observed, but a
rather broad one around CI- is obtained. The running
coordination numbers no and nH for Na+ and CI- , indicate a
clear solvation shell formation around Na+ from the no
plateau. For the chlorine ion, small averages for the number
of water molecules is observed, due to low peaks in the
O-Cl- and H-CI- radial distribution functions, so no clear
plateau is found (Fig. 2). Positions o~ the first peak for both
ions (RaNa = 2.36 A, RHNa = 2.82 A, Roa = 3.34 A and
RHo = 2.40 Á from Fig, 1) and the coordination number of
water molecules around Na+ (5.7) and CI- (6.3) (from
Fig. 2) are comparable to those obtained from the use of the
extended integral equation (RISM) [38], from first prin
cipIes molecular dynamics simulations [49], neutron
diffraction experiments [33] and from simulations with the
TIP4P intermolecular potential [36].

The orientational distribution functions for the Na+ ion
are shown in Fig. 3. The tilt angle distributions (defined
by RONa and the H-O-H angle bisector) for n = 5 and 6
solvent molecules in the first solvation shell (Fig. 3(a))
show broad distributions. The maximum positions are
located at 60 and 65° for n = 5 and 6, respectively, and
marginal configurations for angles greater than 90° are
observed. In MC simulations with the rigid TIP4P water
model, the most probable tilt angle found is 62.4° [4],
which is in close agreement with the present results, while
for the Matsuoka, Clementi and Yoshimine (MCY) model
[35] values between 20 and 40° are found. This same
behavior is found for the angle between RaNa and the
water dipole moment p:
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Fig. 3. Orientational distribution funetions for Na+ for n = 5 and 6 in the
first solvation sheIl. (a) TIte angle fonned by the H-O-H bisector and
the O-ion line (Ro_Ion); (b) the angle fonned by the H-H vector and the
O-ion line (Ro_Ion>; (e) the O-Na+-O angle.

máxima were observed. This is close to the angle distribution
with a maximum at 30° observed by Degreve and Quintale
[43). This angle value would indicate that a colinear Cl" 
H-O orientation is preferred by the water molecules around
the chlorine ion (deviations no larger than 2°).

The ROCl-J,L distributions for the chIorine ion were also
evaluated for n = 6 and 7, which are shown in Fig, 4(a) and
(b) together with the ROCl-(HOH) bisector angle distri
butions. The ROCl-J,L distribution maximum is around 30°,
which is 17° smaIler than the ROCl-(HOH) bisector angle
máximum. Here, the colinear Cl"-H-O orientation can be
again proposed, but with the J,L vector of solvating molecules
rotated in response to the Cl" electric field,

When the two ions angle distributions are compared, it
can be proposed that the water-Na" coordination malees the
dipole moment of the solvation molecules to lie on the
symmetry axis, while the dipole moment of solvent
molecules around Cl" is rotated from the symmetry axis.
The TIP4P-FQ shows an asymmetrical charge distribution
of Cl" solvation molecules. This behavior has been also
observed in simulations using two different polarizable
water models [39,41].

In order to observe how water strocture is affected by the
ions presence, the sheIlaverages of nHB (numberofH-bonds)
per water molecule as function of the O-ion distance were

(a) 0.04 n=5 •••• _
n=6 --

calculated, and are shown for both ions in Fig. 5. After the
first solvation shell, the bulk water structure is rapidIy
established, giving 3.63 Hvbonds (average value found for
TIP4P-FQ pure water). It has to be noted that the orientation
of water molecules around the ions in the first solvation shell
(with the oxygen toward the Na+ and one hydrogen towards
the Cl" ion) is confirmed here, because it produces a number
of H-bonds lower in the Na+ case than in the Cl" case: the
water molecules around Cl" can form H-bonds more easily
than the water molecules around the Na+.

In previous Monte CarIo simulations [36], in which the
hydrogen bonding is defined through an energetic criteria,
tne rigid TIP4P rnodel predicts an average close to two H
bonds in the Na+ solvation molecules. In our simulations,
contributions of three H-bonds are observed. It c óuld be
suggested that the water tendency to form Hsbondsprovides
an explanation for those maxima observed in tilt angle
distributions around Na+, at least when a geometrical
definition of H-bonds is adopted.

For the Cl" ion (Fig. 5), water structure disruption is also
observed. From visual inspections of instantaneous con
figurations, it can be proposed that solvation water
molecules are not as ordered as in the Na+ case, but may
still form H-bonds among them within the first sheIl.
However, this disorder is traduced in a non-symmetrical first
shell, in which the Cl" can be placed in the center or in the
surface of the cluster formed by the ion and the first shell
water molecules. Molecular dynamics simulations of
Cl-(H20 h o clusters [68] showed that water molecules
around Cl" in rninimum energy stroctures tend to form
H-bonds, and that minimum energies come from a
competition of ion solvation and H-bonding among water
molecules. If the H-bonding dominates then the Cl" will
stay at the cluster surface, otherwise, the Cl" ion would
move into the cluster [40,41,44,67-69].

Visual inspection of sampled configurations, let us
suggest a representative Na+ solvation strocture in agree
ment to Marchase and Beveridge pattero recognition
analysis [66]; however, for the chIoride ion a representative
solvation strocture was not found due to the numerous
interchanges of solvation molecules with bulk ones. Fig. 6
shows instantaneous configurations for the (a) Na+ ion and
the (b) Cl" ion. A first solvation shell of six water molecules
for each ion was seto In these figures, both ions show a
distorted octahedral strocture with the water molecules
(represented by the solid lines). The first solvation shell of
Na+ (with the water oxygen atoms pointing towards the ion)
is clearly more stroctured than the one for the Cl" ion (with
the water hydrogen atoms towards it) , Configurations for
Cl" from n = 4 to 10 in a shell of radius 3.84 Á let us
propose a tendency of the solvation molecules to add to the
same hemisphere . The asymmetrical solvation of the
chlorine ion has been observed in CI- -water cluster
simulations [69] but this phenomenon is not well understood
and arguments about the ion-water polarizability critical
role in chlorine solvation have been exposed [5].
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Fig. S. Shel1average water electrie dipole momenl (Debyes) as a funetion of
lhe O-ion distance (Ro-1m> forNa+ and CI-. The eonstant value Uneis the
TIP4P-FQ pure water electrie dipole moment (3.63 0).

attraction, but there is substantial interaction with the bulk
water molecules (EX2). However, this last interaction is
larger for the chlorine case; it can be proposed that the water
molecules in the Na+ first shell are shielding its interaction
with the bulk molecules more efficiently than the CI- ion.
The total ion-water interaction (EXI + EX2) is similar for
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3.3. Energetic contributions analysis

The ion-water and water-water interactions were
partitioned to analyze different contributions of the first
solvation shell and the bulk water molecules. In Table 2, the
contributions are presented for both ions for different
numbers of water molecules in the first solvation shell. As
can be seen from Table 2, the interaction energy of the first
shell water molecules with both ions (EXl) is attractive and
large, being higher for the Na+ ion. The interaction within
the first shell is the largest contribution to the ion- water

Water polarization was observed in terms of the electric
dipole moment shell average as a function of the O-ion
distance (Fig. 7). The advantage of the TIP4P-FQ rnodel
used here is that it let us analyze this property, which cannot
be visualized in rigid models. As expected, the solvation
molecules increase their dipole moment close to both ions.
However, for the Na+ ion, a more structured environment is
observed due to the presence of a second maxima in
the value of the electric dipole moment. On the other hand,
the water dipole moment increases more for the CI- ion
case. Beyond the first and possible second solvation shell,
water reaches a slightly higher electric dipole moment value
than the one for the TIP4P-FQ bulle water (2.63 D); this
could suggest that water is electrically still affected at long
distances by the presence of both ions in the solution.
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Fig. 6. Instantaneous configurations for tbe first solvation shell of (a) Na+
and (b) CI- for n = 6. Right hand figures are shown in the van der Walls
radii representation.

4. Concluding remarks

both ions, so it can be suggested that the differences in the
first shell and bulk water are overcome in the whole system.
The water-water interaction in the first shell plus ion-water
interactions (EXl + EII) is slightly more attractive in the
sodium than in the chlorine case. The effect of
the electrostatic interactions of the ion with the water
molecules in the first shell is in agreement with the increase
of the electric dipole moment of the water molecules close
to the ion, and with the higher number of hydrogen bond
between water molecules in the first shell in the chlorine
than in the sodium case.

Water molecules in the first shell have a repulsive
interaction (Ell) among them, due to the orientation of
these water molecules which is mainly determined by the
ion-water interaction in the first shell. The number of
hydrogen bonds among these molecules is lower by one to
the one observed for bulk water (Fig. 5). The interaction
between the first shell water molecules and the bulk (E12) is
attractive, and intense electrostatic contributions are
observed due to the polarization response. The number of
hydrogen bonds increases in the second shell. Beyond the
first shell , bulk-bulk interactions (E22) show a slightly
lower attractive value than the one for TIP4P-FQ pure water
(- 9.89 kcallmol). The different contributions show the
trends cornmented before when different numbers of water
molecules in the first solvation shell are considered.

The results are in qualitative agreementwith those found
for the TIP4P model [36], but in that case simulations were
performed for a single ion and use a cut-off distance for the
electrostatic interactions. In our simulations, the distance
between Na+ and CI- is close to 10 Á and the interaction
energy between them is ca. 0.1 kcaVmol. However, the bulk
water molecules are affected by the presence of both ions,
and thisintroduces an extrafactor to beconsidered when the
present results are compared with single ion simulations.

Na+ ------
3.4 cr--

, f
o'o'3.2 "o'o:,,,,

3
,

e ,,.... ,
~

,,,,,
2.8 \¡
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Fig. 7. Shell average hydrogen bond number per molecule as a function of
!he O-ion distance (Ro_1..,) for Na+ and Cl",

In this study, we have used the TIP4P-FQ water model to
study the solvation features of a dilute NaCI solution. The
thermodynamic results are in good agreement with the
experimental and other simulation results for pure water and
for the NaCI aqueous solution.

The analysis of the NaCI solution structural features,
show that the TIP4P-FQ model can reproduce the maín

Table 2a
Ion-water and water-water interaction energy contrlbutions (IccaIImol) from the f1rst shell and bulk water rnolecules for Na+

N EXI EII EX2 EI2 E22 EXI +EX2 EXI + EII

5 - 109.16 16.22 -21.34 -21.67 -9.52 -130.50 -92.94
6 -119.88 14.96 -17.41 -21.17 -9.53 -137.29 -104.92
7 -117.66 12.38 -17.06 -20.56 -9.53 - 134.72 -105.28

EXI. ion-first sbell water molecules lnteraction; EII, water-water interaction in tbe ñrst shell; EX2, ion-bulk water interaction; EI2 , first shell water
bulk water interaction; E22, bulk water-water interaction.

- - - - - - - --- - - - - - - - -
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Table 2b
Ion-water and water-water interaetion energy conlributions (kcallmol) from the ñrst shell and bulk water molecules for CI-

N EXI EII EX2 EI2 E22 EXI +EX2 EXI +ElI

5 -84.40 13.50 -53.30 -22.10 -9.53 -137.70 -70.90
6 -92.90 12.40 -47.30 -21.80 -9.50 -140.20 -80.50
7 -94.50 10.80 -43.40 -21.60 -9.49 -137.90 -83.70

EXI . ion-first shell water molecules interaction; EII, water-water interaetion in the ñrst shell; EX2. ion-bulk water interaetion; E12. first shell water
bulk water interaetion; E22. bulk water-water interaetion.

characteristics found with other models; for the Na+ ion, a
strongly structured first shell was found, whereas for the CI
ion, a less ordered shell was observed. Water molecules are
energetically affected at longer range by the chlorine ion, and
a strong shielding of the ñrst shell in the sodium ion can be
proposed. From the electric dipole moment of the water
molecules, it can be suggested that the effect of the ion
presence disturbs the water structure at long range; this may
be due to the fact that the simulation is performed for both
ions in solution.

The same solvation scheme can be proposed when the
contributions to the total energy of the water molecules in
the first shell and in the bulk are analyzed. A more
structured first solvation shell can be proposed for the Na+
ion. Water molecules in the first solvation shell show
repulsive interactions among them, and attractive ones with
bulk water molecules.

The efficient screening of ion effects with the TIP4P-FQ
model comes from the favorable orientational ion-water
interactions, the high water electric dipole moment average
close to the ion atoms and the H-bonding tendency of
solvent molecules. These aspects playa significant role in
the Na+ and Cl" solvation. Around Na+, solvation

molecules are tilted in order to form more than two
H-bonds with bulk molecules; the asymmetrical distribution
tendency around Cl" seems to be correlated to a high water
electric dipole moment but, due to charge fluctuations, the
Cl" -water interactions are modulated and solvation
molecules constantly interchange with bulk molecules.

Although it is possible to observe the relevant aspects of
the Na+ and Cl" solvation (as the kosmotrope effect of Na"
and the chaotrope effect of Cl ") and the waterpolarizability
induced by charge fluctuations with the use of the TIP4P-FQ
model, few new insight is gained in the understanding of the
structural features of the aqueous solution in comparison
with rigid or other polarizable models. The inelusion of the
ion polarizability, or the proposition of different repulsive
interaction functions, could improve the thermodynarnic
and structural description of these type of complex systems.
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